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Abkürzungsverzeichnis und Mineralbezeichnungen 
Abkürzungsverzeichnis
CT Computertomographie REM Rasterelektronenmikroskopie
(P-)XRD Röntgenpulverdiffraktometrie TZF (Abbinde-)Temperatur-Zeit-Fenster
m% Masse%
Mineral- und Festphasenbezeichnungen
Formel (Mineral-) Name Kurzbezeichnung Molmasse [g/mol]
MgO Periklas   40,304
Mg(OH)2 Brucit   58,319
MgCl2 · 6 H2O Bischofit MC-6 203,301
MgSO4 · 7 H2O Epsomit MS -7 246,476
MgSO4 · 6 H2O Hexahydrit MS-6 228,461
MgSO4 · H2O Kieserit MS-1 138,386
MgSO4 · 4 H2O Starkeyit 192,431
MgSO4 · 5 H2O Pentahydrit 210,446
3 Mg(OH)2 · MgCl2 · 8 H2O Korshunovskit 3-1-8-Phase / 3-1-8-chlorid 414,288
5 Mg(OH)2 · MgCl2 · 8 H2O 5-1-8-Phase 530,926
9 Mg(OH)2 · MgCl2 · 4 H2O 9-1-4-Phase 692,142
2 Mg(OH)2 · MgCl2 · 4 H2O 2-1-4-Phase 283,909
2 Mg(OH)2 · MgCl2 · 2 H2O 2-1-2-Phase 247,879
3 Mg(OH)2 · MgCl2 3-1-0-Phase 270,168
3 Mg(OH)2 · MgSO4 · 8 H2O 3-1-8-Phase / 3-1-8-sulfat 439,448
5 Mg(OH)2 · MgSO4 · 2 H2O 5-1-2-Phase / 5-1-2-sulfat 447,996
CaSO4 Anhydrit 136,146
SiO2 Quarz   60,064 
NaCl Halit   58,443
1 Einleitung und Zielstellung
1 Einleitung und Zielstellung
Als Sorelphasen, welche nach ihrem Entdecker SOREL [Sor1867] benannt sind, werden basi­
sche  Magnesiumchlorid-Hydrate  des  ternären  Systems  Mg(OH)2-MgCl2-H2O  bezeichnet. 
Diese  bilden  die  Bindemittelphasen  des  MgO-Baustoffs  (Magnesia-  oder  Sorelbaustoff). 
Dieser wird seit über 150 Jahren u.a. zur Herstellung von Fußböden (sog. Steinholzfußbö­
den),  Schleifsteinen,  künstlichem Elfenbein,  Wandbauplatten (Xylolith- oder Sokalit-Plat­
ten)  oder  als  Innenputz verwendet.  Aufgrund seiner  Beständigkeit  gegenüber  Salz  und 
salinaren Lösungen wird der Baustoff insbesondere zur Errichtung geotechnischer Barrie­
ren (Strecken-, Schachtverschluss sowie als Verfüllmaterial) eingesetzt. Im Zuge der Kon­
zeptionierung  von  HAW-Endlagern  (high  active  waste,  hochradioaktive  Abfälle)  im 
Salzgestein sind an den Baustoff definierte Anforderungen, u. a. hinsichtlich der technologi­
schen  Verarbeitbarkeit,  der  Volumenentwicklung,  der  mechanisch-hydraulischen  Eigen­
schaften  sowie  der  geochemischen  Langzeitbeständigkeit  im  Falle  eines  sekundären 
Lösungszutritts gestellt. Für Letzteres ist zu betrachten, ob die Bindemittelphasen des Bau­
stoffs  im  thermodynamischen  Gleichgewicht  mit  möglichen  Zutrittslösung  stehen.  Die 
Zusammensetzung dieser Lösungen ist von der Mineralogie des umgebenden Salzgebirges 
abhängig.  In (Stein-)Salzformationen ist  dabei  auch mit  einem Kalisalzanteil  (z.B.  durch 
Kieserit, Carnallit, Polyhalit) zu rechnen, wodurch in den Lösungen ein gewisser Anteil an 
Magnesium- und Sulfationen vorhanden ist. Zur Beurteilung der Beständigkeit des Magne­
siabaustoffes in Gegenwart von sulfathaltigen Lösungen sind Kenntnisse der Löslichkeits­
gleichgewichte  im  quaternären  System  Mg2+ /  Cl-,  OH-,  SO42- //  H2O  notwendig.  Die 
zugehörigen ternären Randsysteme Mg(OH)2-MgCl2-H2O und Mg(OH)2-MgSO4-H2O wur­
den umfassend im Temperaturbereich von 25 °C bis 120 °C von  PANNACH [Pan2019] hin­
sichtlich der Bildungs- und Existenzbedingungen der auftretenden Phasen untersucht.  
Die erste Zielstellung dieser Arbeit ist daher die Erweiterung dieser Daten mit der Bestim­
mung der Löslichkeitsgleichgewichte im quaternären System Mg2+ / Cl-, OH-, SO42- // H2O 
bei 25 °C und 40 °C.
Zur Bewertung der Langzeitbeständigkeit des Magnesiabaustoffs werden thermodynami­
sche Modellrechnungen (Aktivitätskoeffizientenmodell nach PITZER [Pit1991]) genutzt, mit 
welchen  Löslichkeitsgleichgewichte  in  einfachen  bis  komplexen  Lösungs-Feststoff-Syste­
men berechnet werden können. Basierend auf experimentell bestimmten Löslichkeitsdaten 
wurde der thermodynamische Datensatz [The2011] von  PANNACH [Pan2019] um die basi­
schen  Magnesiumsalz-Hydrate  erweitert,  damit  die  Löslichkeitsgleichgewichte  des  Bau­
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stoffs in Gegenwart salinarer Lösungszusammensetzungen berechnet werden können. Mit 
den in dieser Arbeit zu bestimmenden experimentellen Daten im quaternären System Mg2+ / 
Cl-, OH-, SO42- // H2O sollen zunächst die Berechnungsergebnisse dieses Datensatzes über­
prüft werden. Gegebenenfalls soll der Datensatz erweitert bzw. angepasst werden.
Als  Bindemittelphasen  des  Magnesiabaustoffs  bilden  sich  bekanntlich  die  Hydrate: 
3 Mg(OH)2 · MgCl2 · 8 H2O  (3-1-8-Phase)  und  /  oder  5 Mg(OH)2 · MgCl2 · 8 H2O  (5-1-8-
Phase)  aus.  Aufgrund der  exotherm  verlaufenden  Abbindereaktion  sind  in situ  bei  der 
Umsetzung großer Volumina (Verarbeitung des Baustoffs in Ortbetonbauweise) Temperatu­
ren über 100 °C gemessen worden ([Ass2009], [GTS2010], [Hey2015], [Mau2015]). Entspre­
chend der temperaturabhängigen Löslichkeitsgleichgewichte im System Mg(OH)2-MgCl2-
H2O [Pan2019] sind mit  der Temperaturerhöhung und -abkühlung aber auch Phasenbe­
standsänderungen im Laufe des Abbindeprozesses zu erwarten.  Genaue Kenntnisse zur 
Phasenbestandsentwicklung bis  hin zur letztendlich vorliegenden Bindemittelphase sind 
notwendig, um resultierende geochemische und geomechanische Eigenschaften des Bau­
stoffs beurteilen zu können. Umfassende Untersuchungen zur Phasenbildung in Abhängig­
keit von der Abbindetemperatur und der Rezeptur sind für den Magnesiabaustoff bisher 
nicht bekannt. Das zweite Ziel dieser Arbeit ist es daher das Abbinden großvolumiger Bau­
stoffmengen im Hinblick auf die Temperaturentwicklung (unterschiedliche Tmax) im Labor­
maßstab nachzustellen und die Phasenbestands- sowie Gefüge- und Volumenentwicklung 
für bekannte Magnesiabaustoffrezepturen zeitabhängig zu untersuchen.
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2 Löslichkeitsgleichgewichte im System 
Mg2+ / Cl-, OH-, SO42- // H2O
2.1 Allgemeines
2.1.1 Begrifflichkeiten und Thermodynamik
Unter der Löslichkeit eines Stoffes wird laut  IUPAC-Definition  [Gam2008] die analytische 
Zusammensetzung einer gesättigten Lösung definiert, ausgedrückt durch den Anteil dieses 
Stoffes in einem bestimmten Lösungsmittel. Angegeben wird die Löslichkeit als Konzentra­
tion, Molalität, Molenbruch oder Molverhältnis. 
Für das Auflösen eines Feststoffes, z. B. eines Salzes mit der allgemeinen Zusammenset­
zung M νM X νX · ν0 H2 O  in einer Flüssigkeit laut Gleichung 2.1 ist die Löslichkeit anhand der 
Konzentration aller Komponenten der gelösten Festphase gegeben und abhängig vom che­
mischen und strukturellen Zustand der Festphase [Ste2018]. 
M νM X νX · ν0 H2 O ⇆ νM M
zM++νx X
zX−+ν0 H2 O (2.1)
Sind Auflöse- und Kristallisationsvorgänge gleich groß, so liegt ein dynamisches Gleichge­
wicht zwischen Bodenkörper und Lösung vor. Im Allgemeinen ist ein Gleichgewichtszu­
stand ein Zustand, der ein Minimum der GIBBS-Energie G darstellt und kann bei konstanter 




Das chemische Potential  µi für jede Spezies  i, welche in mehr als einer Phase vorkommen 
kann, ist bei einer veränderlichen Zusammensetzung der Phase von der Aktivität ai der Spe­
zies abhängig und über Gleichung  2.3 gegeben.  Damit ist  das Löslichkeitsgleichgewicht 
einer gesättigten Lösung für eine feste Phase (µi,s = µ°i,s) über Gleichung  2.4 definiert. Im 
Falles eines Hydratsalzes (Gl. 2.1) ist dessen Aktivität a gegeben über Gleichung 2.5, wobei 
m für die Molalität der Spezies, γ für den Aktivitätskoeffizenten und aw für die Wasserakti­
vität steht. Über das Massenwirkungsgesetz kann für ein Hydratsalz die Löslichkeitskon­





Die Löslichkeit in wässrigen Systemen kann experimentell direkt oder indirekt bestimmt 
werden [Coh2003]. 
Direkte Methoden
Die Löslichkeit kann einerseits analytisch durch Untersuchung der vorliegenden Fest- und 
Flüssigphase bestimmt werden. Die im Gleichgewicht befindlichen Phasen werden beprobt 
und chemisch analysiert. Die Zusammensetzung der Flüssigphase kann anhand nasschemi­
scher Analyse, Ionenchromatographie, Atomspektroskopie oder vergleichbarer Methoden 
bestimmt werden. Die Identifizierung der Festphase erfolgt mittels Pulverröntgendiffrakto­
metrie,  Raman-  bzw.  Infrarotspektroskopie  oder  auch  durch  nasschemische  Analysen, 
wenn es sich um eine bisher unbekannte Festphase handelt. Die exakte chemische Zusam­
mensetzung kann dabei mittels  SCHREINEMAKERsche Restmethode [Sch1893] bestimmt wer­
den.  Diese  Methode  bietet  sich  vor  allem  für  Salzhydrate  an,  welche  außerhalb  der 
Gleichgewichtslösung nicht stabil sind. 
Andererseits kann die Löslichkeit  ohne chemische Analysen mit Hilfe der synthetischen 
Methode ermittelt  werden. Von einer Probe mit bekannter Zusammensetzung wird eine 
Eigenschaft  (z. B.  Dampfdruck,  pH-Wert,  Brechungsindex,  elektrische  Leitfähigkeit) 
bestimmt.  Anschließend  wird  ein  Gleichgewichtsparameter  (z. B.  Temperatur,  Druck, 
Zusammensetzung) variiert und die Änderung der Eigenschaft beobachtet. Diese Methode 
ist für binäre Systeme gut handhabbar, für komplexe Systeme muss die Herangehenswei­
sen sorgsam angepasst werden. Generell besteht bei dieser Methode die Gefahr, dass die 
Gleichgewichtseinstellung des Systems nicht schnell genug der Änderung der Parameter 
folgen kann.
Indirekte Methode
Hierbei  wird  das  Löslichkeitsprodukt  beispielsweise  über elektrochemische  Messungen 
bestimmt und die Löslichkeit daraus abgeleitet [Gam2003].
Im Allgemeinen gelten experimentelle Daten als zuverlässig, wenn die Komponenten ana­
lytisch sehr genau, zeit- und wegunabhängig bestimmt worden sind  [Ste2018]. Das Krite­
rium der Wegunabhängigkeit der Einstellung des Löslichkeitsgleichgewichtes wird dann 
erfüllt,  wenn  aus  Unter-  bzw.  Übersättigung  die  gleiche  Ionenlösungskonzentration 
bestimmt wird.  Ausgehend von übersättigter  Lösung wird die  hohe Ionenkonzentration 
durch Bildung bzw. Umwandlung eines Bodenkörpers in Richtung Gleichgewichtskonzen­
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tration abgebaut. Im Fall von untersättigter Lösung erfolgt der Aufbau der Lösungskonzen­
tration durch teilweises Auflösen eines Bodenkörpers im Lösungs-Feststoff-System. Dabei 
muss es sich um die thermodynamisch stabile Phase der vorliegenden Lösungskonzentra­
tion  handeln.  Stimmen  die  Lösungskonzentrationen  auch  nach  langen  Reaktionszeiten 
nicht überein, ist der wirkliche Konzentrationswert ungewiss. Prinzipiell kann dies durch 
eine sehr langsame Auflöse- und Kristallisationskinetik beim Annähern an die Gleichge­
wichtslage verursacht werden [Ste2018]. Des Weiteren kann die Löslichkeit auch von Defek­
ten  in  der  Gitterstruktur  beeinflusst  werden  [Pan2019] sowie  beim Vorhandensein  sehr 
feiner Kristalle (Partikelgröße < 1 µm) erhöhte Werte zeigen [Gam2003].
2.1.3 Thermodynamische Berechnung
Die Grundlage für die thermodynamische Berechnung von Löslichkeitsgleichgewichten in 
dieser  Arbeit  stellt  das  Ionen-Wechselwirkungsmodell  nach  PITZER [Pit1973] [Pit1973a] 
[Pit1991] dar, womit kurzreichende Wechselwirkungen in binären und ternären wässrigen 
ionischen Systemen abhängig von der Ionenstärke beschrieben werden. Notwendig dafür 
ist die Ermittlung der PITZER-Parameter für binäre Wechselwirkungen β0, β1, β2, CΦ und der 
Mischungsparameter  Θ,  Ψ.  Für  die  Berechnung  von  Gleichgewichtszuständen  ist  die 
Angabe der freien Bildungs- oder Reaktionsenergie ΔRG bzw. der Löslichkeitskonstante KL 
nötig.
Für das ozeanische System Na+, K+, H+, Mg2+, Ca2+ / Cl-, OH-, SO42- // H2O liegt ein Datensatz 
(THEREDA_PIT_CAPP_r01)  der  THEREDA-Datenbank  (= Thermodynamische  Referenzda­
tenbasis) [The2011] vor, welcher polytherme Löslichkeitsberechnungen bis etwa 110 °C, teil­
weise bis 200 °C, ermöglicht. Dieser THEREDA-Datensatz wurde für die Untersysteme Mg2+ / 
Cl-, OH- // H2O und Mg2+ / OH-, SO42- // H2O durch  PANNACH [Pan2019] erweitert, indem 
anhand der experimentell bestimmten Löslichkeitsdaten für die basischen Magnesiumsalz-
Hydrate  3 Mg(OH)2 ∙ MgCl2 ∙ 8 H2O  (3-1-8-Chlorid-),  5 Mg(OH)2 ∙ MgCl2 ∙ 8 H2O  (5-1-8-
Chlorid-),  2 Mg(OH)2 ∙ MgCl2 ∙ 2 H2O  (2-1-4-Chlorid-)  und  5 Mg(OH)2 ∙ MgSO4 ∙ 2 H2O 
(5-1-2-Sulfatphase) die Bildungsgrößen temperaturabhängig im Bereich von 25 °C bis 60 °C 
ermittelt wurden. Zur hinreichend genauen Wiedergabe der experimentell bestimmten Lös­
lichkeitsdaten  wurden  weiterhin  die  komplexen  basischen  Lösungsspezies  [Mg3(OH)4]2+ 
und [Mg(OH)SO4]- eingeführt sowie Ionenwechselwirkungen angepasst bzw. neu erstellt. 
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Als Randsysteme für das quaternären System Mg2+ / Cl-, OH-, SO42- // H2O sind die binären 
Systeme Mg(OH)2-H2O,  MgCl2-H2O,  MgSO4-H2O  sowie  die  ternären  Systeme  Mg(OH)2- 
MgCl2-H2O, Mg(OH)2-MgSO4-H2O und MgCl2-MgSO4-H2O zu betrachten. 
2.2.1 Binäre Randsysteme 
Mg(OH)2-H2O 
Im System Mg(OH)2-H2O tritt nur Mg(OH)2 als Bodenkörper auf, dessen Löslichkeit mit 
steigender Temperatur abnimmt (Abb. 2.2) [Tra1929], [Lam1992]. 
Abbildung  2.2:  Löslichkeitsdaten für  das  System  Mg(OH)2-H2O im Temperaturbereich von 0 - 200 °C mit 
evaluierten Daten aus [Tra1929], [Lam1992]
Modellkurve berechnet mit THEREDA-Datensatz [The2011].
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MgCl2-H2O 
Für das binäre System MgCl2-H2O existieren in der Literatur zahlreiche Löslichkeitsdaten 
(u. a.  [Hof1898],  [Die1959],  [Cly1979],  [Fan1987],  [Usd1998]).  Im  Bereich  von  0 - 200 °C 
treten drei Magnesiumchlorid-Hydrate auf, deren Löslichkeiten mit stiegender Temperatur 
zunehmen. Das Hexahydrat (MgCl2 · 6 H2O, Bischofit) ist bis ca. 117 °C die stabile Phase, 
oberhalb davon tritt das Tetrahydrat (MgCl2 · 4 H2O) auf, welches bei etwa 182 °C in das 
Dihydrat (MgCl2 · 4 H2O) übergeht (Abb. 2.3). Mit dem THEREDA-Datensatz [The2011] kann 
der  temperaturabhängige  Löslichkeitsverlauf  von  MgCl2 · 6 H2O  berechnet  werden,  die 
niederen Hydrate MgCl2 · 4 H2O und MgCl2 · 2 H2O sind nicht im Datensatz enthalten.
Abbildung 2.3: Löslichkeitsdaten für das System MgCl2-H2O im Temperaturbereich von 0 - 200 °C: 
mit Daten aus [Hof1898], [Die1959],  [Cly1979], [Fan1987], [Usd1998]; Modellkurve für MgCl2 · 6 H2O mit 
THEREDA-Datensatz [The2011] berechnet, Trendlinien für MgCl2 · 4 H2O und MgCl2 · 2 H2O von 120 °C bis 
200 °C händisch ergänzt.
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MgSO4-H2O
Im System MgSO4-H2O existieren im Temperaturbereich  0 - 200 °C ebenfalls  drei  stabile 
Hydrate.  Das  Heptahydrat  (MgSO4 · 7 H2O,  Epsomit)  ist  bis  ca.  45 °C  der  stabile 
Bodenkörper. Daran schließt sich bis 70 °C das Hexahydrat (MgSO4 · 6 H2O, Hexahydrit) 
an.  Mit  steigender  Temperatur nimmt die Löslichkeit  der beiden Hydrate zu.  Oberhalb 
70 °C tritt das Monohydrat (MgSO4 · H2O, Kieserit) auf, dessen Löslichkeit mit steigender 
Temperatur  abnimmt.  Das  Löslichkeitsdiagramm  in  Abbildung 2.4 ist  um  die  oberhalb 
80 °C  metastabil  auftretenden  Hydrate  MgSO4 · 5 H2O  und  MgSO4 · 4 H2O  ergänzt 
([Rob1927],  [Sch1929],  [Tin1934],  [Gme1952],  [Sei1965],  [Usd1998],  [Gen2007],  [Wol2010], 
[Ste2011],  [Voi2015]).  Der  temperaturäbhängige  Löslichkeitsverlauf  der  im System stabil 
auftretenden Phasen kann mittels THEREDA [The2011] bis 120 °C berechnet werden.
Abbildung 2.4: Löslichkeitsdaten für das System MgSO4-H2O im Temperaturbereich von 0 - 200 °C mit Daten 
aus  [Rob1927],  [Sch1929],  [Tin1934],  [Gme1952],  [Sei1965],  [Usd1998],  [Gen2007],  [Wol2010],  [Ste2011], 
[Voi2015];  Modellkurven  bis  120 °C  mit  THEREDA-Datensatz  [The2011]  berechnet,  Trendlinen  für 
MgSO4 · 5 H2O, MgSO4 · 4 H2O und MgSO4 · H2O von 120 °C bis 200 °C händisch ergänzt.
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2.2.2 Ternäre Randsysteme 
MgCl2-MgSO4-H2O 
Für  das  ternäre  System  MgCl2–MgSO4–H2O  liegen  im  Temperaturbereich  von  0 °C  bis 
140 °C Löslichkeitsdaten vor (u. a.  [Zda1953],  [Zie1991], [Bou2003],  [Bal2001],  [Li2014a]). 
Über einen weiten MgCl2-Konzentrationsbereich liegen die Sulfat-Hydrate MgSO4 · x H2O 
(x =1, 6, 7) als Bodenkörper vor, deren Löslichkeiten mit steigender MgCl2-Konzentration 
abnehmen. Erst unmittelbar vor Erreichen der Cl--Sättigung und bei  sehr geringen Sulfat-
Konzentrationen (m < 0,05 molal) tritt Bischofit auf, wie die in Abb. 2.5 dargestellten Daten 
bei 25 °C bis 50 °C zeigen. Mit steigender Temperatur verschieben sich die Löslichkeitsiso­
thermen  für  Epsomit  und  Hexahydrit  zu  höheren  Lösungskonzentrationen,  wobei  sich 
deren invarianter Punkt zu niedrigeren Chloridkonzentrationen verschiebt. Ab 50 °C tritt 
MgSO4 · 7 H2O  nicht  mehr  auf.  Das  Existenzgebiet  des  Kieserits  weitet  mit  steigender 
Temperatur zu niedrigeren MgCl2-Lösungskonzentrationen aus. Da dessen Bildung bzw. 
Umwandlung aus den metastabilen Sulfat-Hydraten kinetisch stark gehemmt ist, sind in 
der Literatur vor allem bei 25 °C für den Kieserit teils höhere Löslichkeitsdaten bzw. die der 
metastabilen Hydrate zu finden ([Bla1920],[Zda1953], [Bur1981]).
Aufgrund der nachfolgenden, eigenen Löslichkeitsuntersuchungen bei 25 °C und 40 °C für 
das  quaternäre  System  Mg2+  /  Cl-,  OH-,  SO42- //  H2O  sind  an  dieser  Stelle  lediglich  die 
Löslichkeitsdaten  der  Literatur  von  25 °C  bis  50 °C  im  Randsystem  MgCl2-MgSO4-H2O 
dargestellt. 
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Abbildung  2.5:  Löslichkeitsdaten für das System MgCl2–MgSO4–H2O bei 25 °C, 35 °C und 50 °C mit Daten 
aus [Zda1953], [Bur1981], [Usd1998], [Bal2001], [Bou2003], [Li2014], [Li2014a]  
Modellkurven mit THEREDA-Datensatz [The2011] berechnet.
11
2.2 Stand der Literatur
Mg(OH)2-MgCl2-H2O
Im  System Mg(OH)2-MgCl2-H2O existieren  basische  Magnesiumchlorid-Hydrate  mit  der 
allgemeinen  Zusammensetzung:  x Mg(OH)2 · y MgCl2 · z H2O (kurz:  x-y-z-Phase),  welche 
nach ihrem Entdecker SOREL [Sor1867] als Sorelphasen benannt sind. In Abhängigkeit von 
Temperatur  und  Lösungskonzentration  treten  mehrere  Phasen  auf,  welche  in  Tab. 2.1 
bezüglich ihrer Stöchiometrie und Existenzbereiche zusammengefasst sind. 





[Pan2019] Stabilität Struktur *
3-1-8-Phase 3 Mg(OH)2 · MgCl2 · 8 H2O
Mg2(OH)3Cl · 4 H2O
25 - 80 °C stabil [Wol1953]
5-1-8-Phase 5 Mg(OH)2 · MgCl2 · 8 H2O
Mg3(OH)5Cl · 4 H2O
im Bereich der 
3-1-8-Phase 
metastabil [Sug2007]
9-1-4-Phase 9 Mg(OH)2 · MgCl2 · 4 H2O
Mg5(OH)9Cl · 2 H2O
ab 80 °C stabil [Din2010]
2-1-4-Phase 2 Mg(OH)2 · MgCl2 · 4 H2O
Mg3(OH)4Cl2 · 4 H2O
ab 60 °C stabil [Din2012]
2-1-2-Phase 2 Mg(OH)2 · MgCl2 · 2 H2O
Mg3(OH)4Cl2 · 2 H2O
ab 100 °C stabil [Din2012]
3-1-0-Phase 3 Mg(OH)2 · MgCl2
Mg2(OH)Cl
oberhalb 120 °C stabil [Wol1954]
* Die Bestimmungen erfolgten aus Pulverdaten, da die Phasen bisher nur in feinkristallinen nadelförmigen
   Zustand erhalten werden können und Strukturlösungen aus Einkristallen nicht möglich waren.
Löslichkeitsuntersuchungen  der  Phasen  im  System  Mg(OH)2-MgCl2–H2O  erfolgten 
zunächst bei Raumtemperatur (z. B.  [Rob1909], [Gja1925],  [Bur1932], [D'A1941], [Col1955], 
[Dem1957], [Oes2009]),  später  auch  bei  höheren  Temperaturen  ([Bia1951],  [Bia1958], 
[Nak1959],  [Nak1960a],  [Oes2009],  [Bet2010]). Dabei sind in der älteren Literatur teilweise 
keine Angaben zur OH--Lösungskonzentration der entsprechenden MgCl2-Lösung zu fin­
den, da die Bestimmung der geringen OH--Lösungskonzentrationen neben hohen MgCl2-
Gehalten als problematisch und fehlerbehaftet beschrieben wird (u. a. [Rob1909],[Bur1932]). 
Auch liegen Löslichkeitsdaten vor, welche unvollständig bezüglich der Lösungszusammen­
setzung (u. a.  [Bur1932],  [Bia1951]) oder ohne Angabe der Lösungsdichte in molarer Kon­
zentration sind (z. B. [Gja1925]). Umfassende systematische Löslichkeitsuntersuchungen im 
Temperaturbereich  von  25 °C  bis  120 °C  (Abb. 2.6) erfolgten  in  jüngerer  Zeit  durch 
PANNACH ([Pan2017], [Pan2019]).  Dabei  wurde die  nasschemische Hydroxidbestimmung 
soweit optimiert,  dass geringe OH--Lösungskonzentrationen in konzentrierten MgCl2-Lö­
sungen zuverlässig analysierbar sind. Die experimentellen Daten zeigen, dass Mg(OH)2 bei 
12
2.2 Stand der Literatur
geringen MgCl2-Konzentrationen im gesamten Temperaturbereich der stabile Bodenkörper 
ist. Mit steigender Temperatur weitet sich dessen Existenzgebiet zu höheren MgCl 2-Kon­
zentrationen aus. Bis etwa 80 °C schließt sich daran die 3-1-8-Phase an. In dieses Datenbild 
ordnen sich die Löslichkeitsdaten für 50 °C von NAKAYAMA [Nak1960a] ein. Der invariante 
Punkt von Mg(OH)2 und 3-1-8-Phase verschiebt sich von etwa 1,75 molal MgCl2 bei 25 °C 
auf ca.  3,5 molal MgCl2 bei 80 °C.  Im Existenzgebiet  der 3-1-8-Phase ist  die Bildung der 
metastabilen 5-1-8-Phase  (nicht in Abb. 2.6 enthalten)  zu beobachten. Mit der Zeit erfolgt 
immer eine Umwandlung der 5-1-8- in die 3-1-8-Phase. Oberhalb 80 °C liegt die 3-1-8-Phase 
metastabil vor, die 9-1-4-Phase ist die thermodynamisch stabile Phase. Der invariante Punkt 
von Mg(OH)2 und 9-1-4-Phase ist in ca. 4 molaler MgCl2-Lösung zu finden. Bei MgCl2-Mo­
lalitäten von 5,0 - 5,5 erfolgt oberhalb 60 °C ein Bodenkörperwechsel von der 3-1-8-Phase 
zur 2-1-4-Phase, deren Löslichkeit mit steigender MgCl2-Konzentration stark abnimmt. Bei 
120 °C geht oberhalb 7,5 molal MgCl2 die 2-1-4- in die 2-1-2-Phase über. Die Randphasen bei 
Sättigung an MgCl2 sind analog zum binären System MgCl2-H2O das Hexa- (bis 120 °C) 
bzw. Tetrahydrat (Abb. 2.4). Generell nimmt die Löslichkeit aller auftretenden Festphasen 
mit steigender Temperatur zu. 
Die Bildung der 3-1-0-Phase, für die keine Löslichkeitsdaten existieren, wurde erst oberhalb 
von 120 °C beobachtet ([Bia1951], [Bet2010]). 
Abbildung  2.6:  Löslichkeitsisothermen  im  System  Mg(OH)2-MgCl2–H2O  von  25 – 120 °C  nach  [Pan2017], 
[Pan2019] ergänzt um [Nak1960a] bei 50 °C; Trendlinien händisch ergänzt.
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Die  Einstellung  der  Löslichkeitsgleichgewichte  erfolgten  bei  PANNACH ([Pan2017], 
[Pan2019]) in Ansätzen aus Übersättigung (= aus klaren OH--übersättigten MgCl2-Lösun­
gen) sowie aus Untersättigung (= Vorgabe einer definierten Festphase in Suspensionsansät­
zen).  Bei 25 °C konnte für die 3-1-8-Phase als  Bodenkörper auch nach drei Jahren keine 
Annäherung  der  resultierenden  OH--Lösungskonzentrationen  festgestellt  werden 
(Abb. 2.7).  Diese  „Löslichkeitslücke“  beträgt  etwa  0,75 mmolal  (2OH-)  und  liegt  damit 
außerhalb  des  analytischen Fehlers  und der  experimentellen  Streuung.  Als  Ursache für 
diese Lücke wird das unterschiedliche Löslichkeitsverhalten der 3-1-8-Phase in Abhängig­
keit ihrer Strukturdefekte angegeben. Die 3-1-8-Phase besitzt eine für Hydroxid-Salze typi­
sche Schichtstruktur, in der aufgrund lokaler Versetzungen in der Schichtabfolge Mikro-
strukturdefekte  auftreten  können.  Erwähnt  wurden  diese  Strukturdefekte  schon  von 
DEWOLFF [Wol1953] im Zusammenhang mit der Strukturbestimmung der 3-1-8-Phase. Ins­
besondere für basische Nickelchlorid-Phasen sind derartige Strukturdefekte untersucht und 
beschrieben worden [Bet2015]. 
Eine  „defektreiche“ 3-1-8-Phase  bildet  sich  aus  der  Übersättigung und zeigt  eine  etwas 
höhere Löslichkeit im Vergleich zur 3-1-8-Phase aus der Untersättigung, die weniger bzw. 
keine Strukturdefekte aufweist [Pan2019]. Dieses unterschiedliche Löslichkeitsverhalten der 
3-1-8-Phase  wurde  auch  im  quaternären  System Na+,  Mg2+/  Cl-,  OH- //  H2O beobachtet 
[Pan2019]. Im Detail stellte sich bei PANNACH in den Suspensionsansätzen mit Vorgabe von 
MgO bzw. einer „defektreichen“ 3-1-8-Phase in den MgCl2-Lösungen auch nach 494 bis 535 
Tagen Reaktionszeit eine sehr hohe OH--Lösungskonzentrationen ein. Mit dem Abtrennen 
der 3-1-8-Bodenkörperphase und deren erneute Vorgabe in OH--freie MgCl2-Ausgangslö­
sungen resultierten nach weiteren 131 bis 144 Tagen im Vergleich niedrigere OH--Lösungs­
konzentrationen  (Abb. 2.8). Durch anteiliges Auflösen der vorgelegten Bodenkörper muss 
die  Hydroxidkonzentration  erneut  aufgebaut  werden.  Offensichtlich  werden  durch  das 
Umsetzen der Festphase in OH--freien Lösungen die Strukturdefekte abgebaut. 
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Abbildung 2.7:  Zeitabhängige Gleichgewichtseinstellung im System Mg(OH)2-MgCl2-H2O aus der Über- so­
wie Untersättigung nach 5 bis 1417 Tagen bei 25 °C; Trendlinien händisch ergänzt (Abb. entnommen aus 
[Pan2019].  
Abbildung  2.8:  Löslichkeitsdaten  im System Na+,  Mg2+ /  Cl-,  OH- //  H2O mit  NaCl-Sättigung bei  25 °C:  
Suspensionsansätze aus Übersättigung (hell- und dunkelbraune Symbole) nach 494 Tagen bis 535 Tagen;  
Suspensionsansätze nach Umsetzung der Bodenkörper aus Übersättigungsansätzen (hell- bzw. dunkel­
braun mit schwarzer Randung) nach 131 bis 144 Tagen im Vergleich mit  D'ANS ET AL. (offene schwarze 
Symbole  bei  unbekannter  NaCl-Konzentration  [D'A1955]),  Trendlinien  händisch  ergänzt  (Abb. 
entnommen aus [Pan2019]).
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Mg(OH)2-MgSO4-H2O
Analog zum basischen chloridischem System existieren im System Mg(OH)2-MgSO4-H2O 
basische  Magnesiumsulfat-Hydrate  der  allgemeinen  x-y-z-Stöchiometrie 
(= x Mg(OH)2 · y MgSO4 · z H2O).  In  der  älteren  Literatur  ([D'A1941], [Dem1957], 
[Nak1960a],  [New1964]) sind einzelne Löslichkeitsdaten zu finden. Aufgrund uneinheitli­
cher (molar, molal ohne Lösungsdichte) bzw. fehlender Konzentrationsangaben (v.a. OH -) 
der MgSO4-Lösungen existiert anhand dieser Daten kein konsistentes Datenbild hinsichtlich 
Bildungs- und Existenzbedingungen der basischen Magnesiumsalz-Hydrate. Systematische 
Löslichkeitsuntersuchungen  (Abb. 2.9) zwischen  25 °C  und  120 °C  führte  PANNACH 
[Pan2019] in Analogie zum System Mg(OH)2-MgCl2-H2O durch. Im Temperaturbereich von 
25 °C bis 120 °C tritt demnach nur eine Festphase, die 5-1-2-Phase, als thermodynamisch 
stabiler Bodenkörper auf (Tab. 2.2). Diese wird in der älteren Literatur auch als 5-1-3-Phase 
(z. B.  [Wal1936], [Nak1960], [Lit1983]) wahrscheinlich aufgrund eines fehlerhaft bestimm­
tem Hydratwassergehaltes angegeben. Als metastabil auftretende Phase wurde bei 25 °C 
die 3-1-8-Phase vorgefunden. 
Tabelle 2.2: Phasen im System Mg(OH)2-MgSO4–H2O. 
x-y-z-Phase
Formel
Summenformel Temperaturbereich Stabilität Struktur
5-1-2-Phase 5 Mg(OH)2 · MgSO4 · 2 H2O
Mg6(OH)10SO4 · 2 H2O
25 - 120 °C stabil [Ham1996]
3-1-8-Phase 3 Mg(OH)2 · MgSO4 · 8 H2O 
Mg4(OH)6SO4 · 8 H2O
25 °C metastabil [Din2013]
Die 5-1-2-Phase tritt bereits in sehr niedrig konzentrierten MgSO4-Lösungen (ab 0,5 molal, 
unterhalb davon wurden von [Pan2019] keine Löslichkeitsuntersuchungen vorgenommen) 
auf. Bei niedrigeren Konzentrationen wird Mg(OH)2 als thermodynamisch stabiler Boden­
körper angenommen. Mit Erreichen der Sättigung an MgSO4 sind analog zum binären Sys­
tem  MgSO4-H2O  das  Hepta-,  Hexa  und  Monohydrat  mit  steigender  Temperatur  die 
Randphasen im System (Abb. 2.4). Mit steigender Temperatur nimmt die Löslichkeit der 
5-1-2-Phase bis 100 °C zu, die 120 °C-Daten zeigen keine Erhöhung mehr. Das Existenzge­
biet der 5-1-2-Phase wird bei 120 °C jedoch zu niedrigeren MgSO4-Lösungskonzentrationen, 
aufgrund der mit steigender Temperatur sinkenden Kieserit-Löslichkeit, verkleinert.
Die 3-1-8-Phase (nicht in Abb. 2.9 enthalten) bildet sich zwischenzeitlich bei 25 °C aus OH--
übersättigten Lösungen, bevor die thermodynamisch stabile 5-1-2-Phase kristallisiert. Deren 
Bildung  ist  niedrigen  Temperaturen  gegenüber  der  3-1-8-Phase  offensichtlich  kinetisch 
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gehemmt.  Vermutlich  tritt  die  3-1-8-Phase  bei  Temperaturen  bis  40 °C  intermediär  auf 
[Pan2019].
Abbildung  2.9:  Löslichkeitsisothermen  im  System  Mg(OH)2-MgSO4–H2O  von  25 – 120 °C  nach  [Pan2019], 
Trendlinien händisch eingefügt.
In  Abhängigkeit  von der  experimentellen  Vorgehensweise  (Über-  bzw.  Untersättigungs-
ansätze)  stellte  [Pan2019] bei  40 °C analog zum Löslichkeitsverhalten der  3-1-8-Chlorid­
phase  im  Mg(OH)2-MgCl2-H2O-System  eine  Löslichkeitslücke  für  die  5-1-2-Phase  fest 
(Abb. 2.10). Die 5-1-2-Phase besitzt ebenfalls die für Hydroxid-Salze typische Schichtstruk­
tur in der Mikrostrukturdefekte auftreten können, welche als Ursache für das unterschiedli­
chen Löslichkeitsverhalten angesehen werden.
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Abbildung 2.10: Löslichkeitsdaten im System Mg(OH)2-MgSO4-H2O der Unter- und Übersättigung nach 199 
bis 1052 Tagen bei 40 °C; Trendlinien händisch ergänzt (Abb. entnommen aus [Pan2019]).
2.2.3 Quaternäres System Mg2+ / Cl-, OH-, SO42- // H2O
Das quaternäre System Mg2+ / Cl-, OH-, SO42- // H2O wurde bisher nur bei 50 °C [Nak1960a] 
und 100 °C [Nak1960] untersucht. Als stabile Bodenkörper wurden bei hohen MgSO4-Kon­
zentrationen die 5-1-2-Sulfatphase (zu damaliger Zeit von NAKAYAMA als 5-1-3-Phase ange­
geben) und bei hohen MgCl2-Konzentrationen 50 °C die 3-1-8-Chlorid- bzw. bei 100 °C die 
2-1-4-Phase  (als  2-1-6-Phase  angegeben)  vorgefunden.  Aufgrund der  fehlenden  numeri­
schen Daten der Lösungskonzentrationen und den nachfolgenden, eigenen Löslichkeitsun­
tersuchungen bei 25 °C und 40 °C wird an dieser Stelle auf eine Darstellung des Systems bei 
50 °Cund 100 °C verzichtet.
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2.3 Experimentelle  Vorgehensweise  zur  Bestimmung  von 
Löslichkeitsdaten im System Mg2+ / Cl-, OH-, SO42- // H2O
Für  die nachfolgenden Untersuchungen im quaternärem System Mg2+ / Cl-,  OH-,  SO42- // 
H2O wurden die Erkenntnisse aus den Löslichkeitsuntersuchungen der ternären Systeme 
Mg(OH)2-MgCl2-H2O und Mg(OH)2-MgSO4-H2O von [Pan2019]  bezüglich der experimen­
tellen Herangehensweise für die Einstellung von Löslichkeitsgleichgewichten genutzt um 
speziell  die  erhöhten  OH--Löslichkeiten  durch  Strukturdefekte  der  Bodenkörperphasen 
abzubauen und die Zeit der Gleichgewichtseinstellung zu verkürzen.
Ausgangsstoffe
Für  die  Untersuchungen  wurden  MgCl2 · 6 H2O (FLUKA,  p.a.),  MgSO4 · 7 H2O  (GRÜSSING, 
p.a.) und MgO (MAGNESIA LÜNEBURG, p.a., Typen1: M298 und M22) als Ausgangsstoffe neben 
destilliertem Wasser eingesetzt. Der Phasenbestand der Feststoffe wurde mittels Röntgen­
pulverdiffraktometrie überprüft.
Herstellung der MgCl2-MgSO4-Ausgangslösungen
Zur Herstellung der verdünnten bis konzentrierten MgCl2-MgSO4-Ausgangslösungen mit 
hohen bis niedrigen MgCl2 / MgSO4-Verhältnissen wurde jeweils die entsprechende Menge 
an  MgCl2 · 6 H2O  und  MgSO4 · 7 H2O  in  einem  PP-Gefäß  vorgelegt,  die  entsprechende 
Menge an destilliertem Wasser hinzugefügt und die Salze unter Rühren gelöst. 
Herstellung der vorzugebenden Bodenkörper
Die aus den basischen ternären Systemen bekannten auftretenden Bodenkörper Mg(OH)2, 
3-1-8-Chloridphase, 3-1-8-Sulfatphase und 5-1-2-Sulfatphase wurden im Vorfeld präpariert 
und als  Bodenkörper  für  die  Lösungs-Feststoff-Ansätze  verwendet. Die  Phasen wurden 
durch Umsetzung von etwa 30 g MgO mit ca. 500 g MgCl2- bzw. MgSO4-Lösung in einem 
PP-Gefäß  erhalten  (Masseverhältnis  MgO : Lösung = 1 : 20,  Tab. 2.3).  Die  Suspensionen 
wurden ein- bis zweimal täglich mit einem Glasstab umgerührt. Nach zwei Wochen wur­
den die Festphasen abfiltriert und erneut in OH--freie Magnesiumsalz-Lösungen (abermals 
ca. 500 g) gegeben. Nach mindestens weiteren zwei Wochen wurden die Bodenkörper über 
1 MgO kann kommerziell  mit  unterschiedlichen Reaktivitäten (OH--Freisetzung nach Lösungskontakt)  erhalten 
werden. Seitens des Herstellers sind für die MgO Typen M22 und M298 keine Angaben zur Reaktivität zu finden. 
Durch die Bestimmung der OH--Übersättigung von 1 g MgO in 200 g 5 molaler MgCl2-Lösung nach 30 min ergibt 
sich eine (2OH-)-Lösungskonzentration von 5,41 mmolal für Typ M22 [Pan2019] bzw. 8,35 mmolal für Typ M298 
[Fre2015]. Dabei handelt es sich um mäßg reaktive MgO-Typen (von MAGNESIA ein als "aktiv" bezeichneter MgO-
Typ M2923 erreicht (2OH-)-Lösungskonzentrationen von 89 mmolal [Frey2015]).
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einen graduierten Mikroglasfaserfilter (MUNTKELL, Grad MGF = 0,7 μm) mittels Vakuumfil­
tration abgetrennt, mit kaltem Wasser (T < 4 °C) und kaltem Ethanol (T < 4 °C) gewaschen 
sowie  bei  Raumtemperatur getrocknet  und anhand von Pulverdiffraktometrie  auf  ihren 
Phasenbestand überprüft.  
Tabelle 2.3: Verwendete MgO-Typen und Magnesiumsalz-Lösungen zur Präparation der vorzugebenden Bo­
denkörper.
MgO-Typ
Konzentration der Magnesiumsalzlösung  
[mol/kg(H2O)] resultierender Bodenkörper bei T [°C]
Typ M22 1,0 m MgCl2 Mg(OH)2 25
Typ M298 5,0 m MgCl2 3-1-8-Chloridphase 25
Typ M298 2,8 m MgSO4 3-1-8-Sulfatphase 25
Typ M298 2,8 m MgSO4 5-1-2-Sulfatphase 60
Lösungs-Feststoff-Ansätze 
Zur Herstellung der Lösungs-Feststoff-Ansätze bei 25 °C und 40 °C wurden 2 g Bodenkör­
per zunächst zweimal in Folge in ca. 30 g entsprechend konzentrierter MgCl2-MgSO4-Lö­
sung vorsuspendiert und abfiltriert um eventuelle Strukturdefekte sofort abzubauen und 
damit  eine  Einstellung  erhöhter  Löslichkeiten  (Kap. 2.2.2)  zu  vermeiden.  Anschließend 
wurde der Bodenkörper mit 200 g dieser Mischlösung in verschließbare 250 mL PP-Weit­
halsflaschen gegeben. Die Ansätze wurden so hergestellt, dass in Lösungen gleicher MgCl2-
MgSO4-Konzentration  größtenteils  unterschiedliche  Bodenkörper  vorgegeben  wurden 
(mehrere Ansätze). Die genauen Einwaagen der Lösungs-Feststoff-Ansätze für 25 °C bzw. 
40 °C sind in Tabelle B.1 (S .122) bzw. B.2 (S. 124) im Anhang zusammengefasst. Die Ansätze 
wurden während der gesamten Versuchszeit in einem Wasserbecken (MEDINGEN, Polycarbo­
natbad) mit Digitalthermostat (JULABO,  Modell ED) bei 25 °C bzw. 40 °C (± 0,1°C) tempe­
riert.  Die  Durchmischung  der  Suspensionen  erfolgte  durch  regelmäßiges  manuelles 
Schütteln. Anfangs erfolgte dies zweimal täglich, ab einem halben Jahr Versuchszeit ein bis 
zweimal die Woche. Die Lösungszusammensetzungen mit zugehörigem Bodenkörper wur­
den in zeitlichen Abständen mehrmals nasschemisch bzw. röntgenographisch analysiert. 
Die Phasentrennungen erfolgten mittels Vakuumfiltration über einen graduierten Mikro­
glasfaserfilter (MUNTKELL, Grad MGF = 0,7 μm). Lag die bestimmte OH--Lösungskonzentra­
tion  im  Vergleich  zur  vorherigen  Analyse  bei  dieser  MgCl2-MgSO4-Lösungs-
zusammensetzug außerhalb der Schwankungsbreite der experimentellen Daten (± 0,1 mmol 
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2OH-), wurde der   Bodenkörper zweimal in etwa 30 g hydroxidfreier MgCl2-MgSO4-Aus­
gangslösung  suspendiert  und  erneut  in  200 g  dieser  Lösung  gegeben.  Dieser  Vorgang 
(= Zyklus) wurde zwei- bis fünfmal für jeden Ansatz durchgeführt.
2.4 Ergebnisse der Löslichkeitsuntersuchungen 
2.4.1 Weg zur Gleichgewichtseinstellung
Um auf dem Weg zur Gleichgewichtseinstellung eventuelle Bodenkörperumwandlungen 
beobachten zu können,  wurden aus den Lösungs-Feststoff-Ansätzen (im Zeitraum ohne 
zyklische Bodenkörperumsetzungen) die Festphasen anteilig entnommen und untersucht. 
Dabei erfolgte größtenteils keine Lösungsanalyse.
All die Ansätze, bei denen in anfänglich sulfatfreier MgCl2-Lösung die 3-1-8-Sulfatphase als 
Bodenkörper vorgelegt wurde, wiesen nach etwa 6 Monaten die 3-1-8-Chloridphase auf. 
Analoges  Verhalten  wurde  in  den  MgCl2-MgSO4-Mischlösungen  mit  hohem  Chlorid- 
(> 2 molal MgCl2) und niedrigem SO42--Gehalt (maximal 0,1 molal MgSO4) beobachtet. 
In den anfänglich chloridfreien MgSO4-Lösungen, in welche die 3-1-8-Chloridphase vorge­
legt wurde, bildete sich zunächst die 3-1-8-Sulfatphase, welche sich später in die 5-1-2-Sul­
fatphase umwandelte. Die zugehörigen Pulverdiffraktogramme in Abbildung  2.11 zeigen 
diesen Sachverhalt am Beispiel einer anfänglich Cl--freien 2,4 molalen MgSO4-Lösung bei 
40 °C (Ansatz 62). Obwohl zu diesem Zeitpunkt keine Lösungsanalysen durchgeführt wur­
den, sollte sich die Chloridkonzentration in der Lösung durch das Auflösen der Chlorid­
phase entsprechend erhöhen2.  
Auch  in den  MgCl2-MgSO4-Mischlösungen  mit  hohem  Sulfat-  (> 0,5 molal  MgSO4)  und 
niedrigem  Chlorid-Gehalt  (maximal  ca. 1,5 molal  MgCl2)  wurde  bei  Vorgabe  von  3-1-8-
Chloridphase eine Umwandlung in die 5-1-2-Sulfatphase beobachtet, teilweise bildete sich 
auch die 3-1-8-Sulfatphase. Die kinetisch bevorzugte Bildung der 3-1-8-Sulfatphase gegen­
über  der  thermodynamisch  stabilen  5-1-2-Sulfatphase,  wurde  bereits  von  PANNACH 
[Pan2019] im ternären System Mg(OH)2-MgSO4-H2O bei 25 °C beobachtet und auch deren 
zwischenzeitliches Auftreten bei 40 °C nicht ausgeschlossen. Deshalb ist davon auszugehen, 
2 Im  vorliegenden Fall bei 200 g eingesetzter Lösung, besteht eine 2,4 molale MgSO4-Lösung aus 44,82 g MgSO4 
und 155,18 g H2O. Die Stoffmenge an MgCl2 in 2 g Bodenkörper beträgt 0,0048 mol (= 0,46 g MgCl2), welche bei 
kompletter Auflösung die Chloridkonzentration in der Lösung auf 0,03 molal MgCl2 erhöht. Gleichzeitig verrin­
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konzentration verursacht.  Es ist davon auszugehen, dass die hydroxidlöslichkeitserhöhen­
den Strukturdefekte in den Bodenkörperphasen mit diesen zyklischen Umsetzungen abge­
baut wurden und sich das Löslichkeitsgleichgewicht weitestgehend eingestellt hat. 
Abbildung 2.12: Zeitabhängige Entwicklung der OH--Lösungskonzentration ausgewählter Ansätze bei 25 °C 
und 40 °C während der zyklischen Bodenkörperumsetzung in  OH--freie Lösungen der entsprechenden 
MgCl2-MgSO4-Konzentration. 
In den Ansätzen mit gleicher Ausgangskonzentration wurde unabhängig von der Art der 
Bodenkörpervorgabe letztendlich jeweils ein identischer Festphasenbestand vorgefunden. 
Dies  ist  in  Abbildung  2.13 exemplarisch  für  die  Lösungszusammensetzungen  von 
1,0 m MgCl2 + 1,0 m MgSO4,  (Ansätze  100,  101)  und 1,0 m MgCl2 + 0,5 m MgSO4 (Ansätze 
85, 86) der 40 °C-Serie gezeigt. Einerseits wurde in beide Mischlösungen eine 3-1-8-Chlorid­
phase (Ansätze 85, 100) vorgelegt, welche auch nach 792 Tagen in beiden Ansätzen unver­
ändert  vorlag.  Erst  nach  erneuten  Bodenkörperumsetzungen  in  hydroxidfreie  Misch-
lösungen lag nach 72 bzw. 73 Tagen die 5-1-2-Sulfatphase mit  einer geringeren  OH--Lö­
sungskonzentration  vor.  Bei  Vorgabe eines  sulfathaltigen  Bodenkörpers  in  diese  MgCl2-
MgSO4-Lösungen wandelte sich die 3-1-8-Sulfatphase (Ansatz 101) nach 792 Tagen in die 
5-1-2-Sulfatphase  um.  Mit  Vorgabe  der  5-1-2-Sulfatphase  (Ansatz  86)  kam  es  zu  keiner 
Änderung des Festphasenbestandes. Mit der weiteren, zyklischen Bodenkörperumsetzung 
stellte sich eine immer niedrigere Hydroxidionenkonzentration bei gleichbleibendem Fest­
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phasenbestand ein. Nach ca. drei Zyklen wurden in beiden Ansätzen vergleichbare OH --Lö­
sungskonzentrationen in Gegenwart der 5-1-2-Sulfatphase analysiert. 
Im Fall der Mischlösung 1,0 m MgCl2 + 0,5 m MgSO4 bei 25 °C (Ansätze 30, 32), zum einen 
mit 3-1-8-Chlorid- und zum anderen mit 5-1-2-Sulfatphase als Bodenkörpervorgabe, wur­
den diese auch nach mehrmaligem Umsetzen in OH--freie Lösung jeweils unverändert wie­
der vorgefunden (Abb. 2.13). Da sich aber in Gegenwart der 5-1-2-Sulfatphase die deutlich 
niedrigere OH--Lösungskonzentration eingestellt hat, ist hier vom Erreichen des thermody­
namischen Gleichgewichtszustandes auszugehen. Im Fall der Mischlösung mit 3-1-8-Chlo­
ridphase als Bodenkörper liegt demnach ein metastabiler Zustand vor. Für diesen Ansatz 
wurde im Rahmen dieser Arbeit das Erreichen des Gleichgewichtszustandes nicht abgewar­
tet. Ein solcher Sachverhalt war für wenige Ansätze bei 25 °C (Ansätze 29, 33, 44, 46) zu 
beobachten. 
Detaillierte Aufstellungen zu allen Ansätzen (Bodenkörpervorgabe, Reaktionszeiten, Ent­
wicklung  der  OH--Lösungskonzentrationen  mit  der  zyklischen  Bodenkörperumsetzung 
usw.) sind im Anhang in den Tabellen B.3 für 25 °C bzw. B.4 für 40 °C zusammengestellt.
Abbildung 2.13:  Vergleich der Entwicklung der OH--Lösungskonzentration während der zyklischen Umset­
zung verschiedener Bodenkörper in jeweils zwei gleiche MgCl2-MgSO4-Lösungszusammensetzungen:        
1,0 m MgCl2 + 0,5 m MgSO4 bei 25 °C (Ansätze 30, 32) und 40 °C (Ansätze 85, 86) und 
1,0 m MgCl2 + 1,0 m MgSO4 bei 40 °C (Ansätze 100, 101) bei 40 °C.
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2.4.2 Löslichkeitsgleichgewichte
In Wertung des vorangehenden Kapitels wurden anhand der ermittelten Lösungskonzen­
trationen an Mg2+, Cl-, SO42- sowie OH- mit den zugehörigen Bodenkörpern  (Tab.  2.4 und 
2.5) die Phasenexistenzgebiete für 25 °C und 40 °C erstellt. Die Pulverdiffraktogramme zur 
Identifizierung der  Bodenkörper  sind im Anhang  B.3 (ab  S. 134)  abgebildet.  Als  stabile 
Bodenkörper im quaternärem System Mg2+ / Cl-, OH-, SO42- // H2O wurden Mg(OH)2, die 
3-1-8-Chloridphase und die 5-1-2-Sulfatphase identifiziert. Eine Bildung von Mischphasen 
oder höheren (Hydrat-) Phasen wurde nicht festgestellt.
Löslichkeitsdaten bei 25 °C und 40 °C
Die Phasenstabilitätsgebiet in Abhängigkeit der MgCl2- und MgSO4-Lösungskonzentration 
unter  Vernachlässigung der  OH--Konzentration sind in  Abbildung 2.14 vergleichend für 
25 °C und 40 °C dargestellt. Die Berücksichtigung aller drei Anionenkonzentrationen führt 
zu  den  Darstellungen  in  Abbildung 2.15.  Für  eine  genauere  Betrachtung  der  (2OH-)-
Lösungskonzentrationen  in Abhängigkeit von der MgCl2-Konzentration für verschiedene 
MgSO4-Lösungskonzentrationen bzw. in Abhängigkeit von der MgSO4-Konzentration für 
verschiedene MgCl2-Gehalte zeigt  Abbildung 2.16 (obere vier Diagramme).  Ergänzend 
dazu sind die Hydroxidlösungskonzentrationen in Abhängigkeit von der relativen (2Cl-)-








Die Daten zeigen, dass Mg(OH)2 als Bodenkörper nur in verdünnten Lösungen mit sehr 
geringen Sulfatkonzentrationen (bis ca. 0,2 molal) und bis zu einer Chloridkonzentration 
von etwa maximal 1,5 molal bei 25 °C bzw. 2,0 molal bei 40 °C mit relativ geringen Löslich­
keiten bis ca. (1 ± 0,2) mmolal 2OH- auftritt. Daran schließt sich bei mit steigenden  SO42--
Gehalten die 5-1-2-Sulfatphase und bei höheren MgCl2-Konzentrationen die 3-1-8-Chlorid­
phase an. Das Existenzgebiet der 5-1-2-Sulfatphase reicht dabei bis zu 1,5 molal MgCl2 bei 
25 °C und weitet sich bei 40 °C bis zu 2,5 molal aus. Die (2OH-)-Lösungskonzentrationen 
steigen bei 25 °C mit dem Auftreten der basischen Doppelsalzhydrate, im Fall der 3-1-8-
Chloridphase  bis  auf  (2,9 ± 0,2) mmolal  2OH- und  im  Fall  der  5-1-2-Sulfatphase  auf 
(2,5 ± 0,2) mmolal 2OH- mit zunehmender Magnesiumsalzkonzentration an. Bei 40 °C stei­
gen diese für die 3-1-8-Chloridphase auf (4,5 ± 0,2) mmol, und damit vergleichsweise höher 
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als für die 5-1-2-Sulfatphase mit (3,8 ± 0,2) mmol 2OH-, an. Zur Bildung von binären Rand­
phasen (MgSO4-Hydrate oder Bischofit) und damit Sättigung an MgSO4 oder MgCl2 kam es 
bei den gewählten Lösungs-Feststoff-Ansätzen nicht.
Abbildung 2.14: Phasenexistenzgebiete im System Mg2+ / Cl-, OH-, SO42- // H2O bei 25 °C und 40 °C unter Ver­
nachlässigung der OH--Lösungskonzentration, Isothermen der phasengebietsbegrenzenden Randphasen 
mit [The2011] berechnet.
Abbildung 2.15: Löslichkeitsdaten im System Mg2+ / Cl-, OH-, SO42- // H2O bei 25 °C (links) und 40 °C (rechts); 
Trendlinien und Felder händisch ergänzt.
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Abbildung 2.16: Löslichkeitsdaten im System Mg2+ / Cl-, OH-, SO42- // H2O bei 25 °C (links) und 40 °C (rechts) 
(2OH-)-Lösungskonzentration  in  Abhängigkeit  von  der  oben  : MgSO4-Konzentration  für  verschiedene 
(2Cl-)-Gehalte, mitte  : MgCl2-Konzentration für verschiedene SO42--Gehalte, unten  : relativen (2Cl-)-Konzen­
tration; Trendlinien händisch ergänzt.
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f(2Cl-)* feste Phasem MgCl2 m MgSO4 10³ m (2OH-) m MgCl2 m MgSO4 10³ m (2OH-)
5 0,51 0,03 0,14 0,943 Mg(OH)2 27 0,11 0,49 0,23 0,166 5-1-2-sulfat
6 1,52 0,02 0,93 0,980 Mg(OH)2 28 0,52 0,51 0,38 0,500 5-1-2-sulfat
7 2,01 0,03 0,95 0,985 3-1-8-chlorid 30 1,02 0,51 0,96 0,667 5-1-2-sulfat
8 3,05 0,03 1,28 0,990 3-1-8-chlorid 34 1,51 0,50 1,62 0,750 5-1-2-sulfat
9 3,56 0,03 1,41 0,992 3-1-8-chlorid 37 2,03 0,50 2,51 0,800 3-1-8-chlorid
10 4,52 0,02 1,51 0,993 3-1-8-chlorid 40 2,99 0,51 2,42 0,857 3-1-8-chlorid
11 5,49 0,03 2,44 0,995 3-1-8-chlorid 42 0,03 0,99 2,32 0,029 5-1-2-sulfat
12 0,49 0,11 0,15 0,833 Mg(OH)2 43 0,49 1,01 0,46 0,333 5-1-2-sulfat
13 1,04 0,10 0,42 0,909 Mg(OH)2 45 1,02 0,98 0,74 0,500 5-1-2-sulfat
14 2,02 0,11 1,19 0,952 3-1-8-chlorid 48 1,48 0,99 1,47 0,600 5-1-2-sulfat
15 2,49 0,10 1,28 0,962 3-1-8-chlorid 49 0,03 1,51 2,07 0,020 5-1-2-sulfat
16 3,95 0,09 1,42 0,976 3-1-8-chlorid 50 0,10 1,49 1,04 0,063 5-1-2-sulfat
17 4,49 0,10 1,67 0,978 3-1-8-chlorid 52 0,51 1,53 1,12 0,250 5-1-2-sulfat
18 4,94 0,11 1,90 0,980 3-1-8-chlorid 54 1,02 1,48 0,23 0,400 5-1-2-sulfat
19 0,03 0,24 0,17 0,105 5-1-2-sulfat 55 0,10 2,02 0,38 0,048 5-1-2-sulfat
20 0,10 0,25 0,12 0,286 5-1-2-sulfat 58 0,50 1,99 0,96 0,200 5-1-2-sulfat
21 1,02 0,26 0,71 0,800 5-1-2-sulfat 59 0,03 2,51 1,62 0,011 5-1-2-sulfat
22 1,48 0,25 1,47 0,857 5-1-2-sulfat #  relativer analytischer Fehler: Mg2+: ± 0,4 %; Cl-: ± 0,5%; OH-: ± 0,5 %; SO42-: ± 0,8 %
23 2,03 0,23 1,48 0,889 3-1-8-chlorid    mit: m MgCl2 = m Cl-/2 ; m MgSO4 = m SO42- ; m (2OH-) = m OH-/2 
25 3,49 0,24 2,12 0,933 3-1-8-chlorid * relative (2Cl-)-Konzentration: f (2Cl-) = m(2Cl-) / (m(2Cl-) + m(SO42-))
26 4,74 0,23 2,77 0,951 3-1-8-chlorid








f(2Cl-)* feste Phasem MgCl2 m MgSO4 10³ m (2OH-) m MgCl2 m MgSO4 10³ m (2OH-)
64 1,51 0,02 1,23 0,980 Mg(OH)2 87 1,48 0,49 1,18 0,750 5-1-2-sulfat
65 1,99 0,03 2,40 0,985 Mg(OH)2 89 2,02 0,48 1,43 0,800 5-1-2-sulfat
66 3,02 0,03 2,57 0,990 3-1-8-chlorid 92 2,52 0,50 2,27 0,833 5-1-2-sulfat
67 3,53 0,03 2,74 0,992 3-1-8-chlorid 94 2,99 0,50 3,76 0,857 3-1-8-chlorid
68 4,49 0,03 3,41 0,993 3-1-8-chlorid 96 3,51 0,49 3,86 0,875 3-1-8-chlorid
69 5,48 0,03 4,81 0,994 3-1-8-chlorid 97 2,49 0,75 3,60 0,769 5-1-2-sulfat
70 0,51 0,10 0,15 0,834 Mg(OH)2 98 3,02 0,76 3,85 0,800 3-1-8-chlorid
71a 2,01 0,11 2,68 0,952 5-1-2-sulfat 99 0,03 1,02 4,67 0,029 5-1-2-sulfat
72 2,49 0,10 3,05 0,962 3-1-8-chlorid 101 1,01 1,03 0,60 0,500 5-1-2-sulfat
73 4,01 0,10 3,18 0,976 3-1-8-chlorid 102 1,47 0,98 1,41 0,600 5-1-2-sulfat
74 4,48 0,11 3,59 0,978 3-1-8-chlorid 103 2,53 0,98 2,23 0,714 5-1-2-sulfat
75 4,95 0,10 4,25 0,980 3-1-8-chlorid 104 3,04 0,99 4,09 0,750 3-1-8-chlorid
76 0,03 0,26 0,19 0,107 5-1-2-sulfat 105 0,03 1,51 4,50 0,020 5-1-2-sulfat
77 0,10 0,25 0,64 0,286 5-1-2-sulfat 106 0,11 1,48 1,07 0,063 5-1-2-sulfat
78 0,50 0,25 0,34 0,667 5-1-2-sulfat 107 0,48 1,50 1,28 0,250 5-1-2-sulfat
79 1,01 0,24 0,64 0,800 5-1-2-sulfat 109 1,01 1,49 1,32 0,400 5-1-2-sulfat
80 1,98 0,25 1,94 0,889 5-1-2-sulfat 110 0,10 2,02 2,24 0,047 5-1-2-sulfat
81 2,52 0,27 3,65 0,909 5-1-2-sulfat 111 0,51 1,99 1,90 0,200 5-1-2-sulfat
82 0,11 0,46 0,48 0,178 5-1-2-sulfat 113 0,03 2,53 2,09 0,012 5-1-2-sulfat
83 0,48 0,51 0,60 0,500 5-1-2-sulfat #  relativer analytischer Fehler: Mg2+: ± 0,4 %; Cl-: ± 0,5%; OH-: ± 0,5 %; SO42-: ± 0,8 %
86 1,03 0,51 1,23 0,667 5-1-2-sulfat     mit: m MgCl2 = m Cl-/2 ; m MgSO4 = m SO42-; m (2OH-) = m OH-/2 
        * relative (2Cl-)-Konzentration: f (2Cl-) = m(2Cl-) / (m(2Cl-) + m(SO42-))
2.4 Ergebnisse der Löslichkeitsuntersuchungen 
Vergleich  der  experimentell  bestimmten Löslichkeitsdaten  mit  denen der 
Randsysteme Mg(OH)2-MgSO4-H2O und Mg(OH)2-MgCl2-H2O
Für die 5-1-2-Sulfatphase fallen in Gegenwart geringer MgCl2-Konzentrationen (bis 0,5 m) 
die  experimentellen  Werte  mit  den  Löslichkeitsdaten  (experimentell  sowie  berechnete 
Daten  [Pan2019])  im  chloridfreien  Mg(OH)2-MgSO4-H2O-System  zusammen  (Abb. 2.17). 
Demzufolge wird die Löslichkeit der 5-1-2-Sulfatphase durch eine geringe Chloridkonzen­
tration in der Lösung nicht wesentlich beeinflusst. 
Abbildung 2.17: Experimentelle Löslichkeitsdaten im System Mg2+ / Cl-, OH-, SO42- // H2O mit geringen (2Cl-)-
Konzentrationen im Vergleich mit Löslichkeitsdaten (experimentell und berechnet) von [Pan2019] im Sys­
tem Mg(OH)2-MgSO4-H2O bei 25 °C und 40 °C. 
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Im Fall der 3-1-8-Chloridphase liegen die experimentellen Daten, welche für geringe SO42--
Konzentrationen (< 0,25 m) (Abb. 2.18) bestimmt wurden, unterhalb der Löslichkeitswerte 
(berechnete  sowie  als  Gleichgewichtsdaten  ausgewiesene  experimentelle  Daten)  nach 
[Pan2019]  im  sulfatfreiem  System  Mg(OH)2-MgCl2-H2O.  Die  Differenz  beträgt  bis  zu 
0,5 mmolal (2OH-) bei 25 °C bzw. etwa 1,0 mmolal (2OH-) bei 40 °C und liegt damit außer­
halb der experimentellen Streubreite. 
Abbildung  2.18:  Experimentelle  Löslichkeitsdaten  im System  Mg2+ /  Cl-,  OH-,  SO42- //  H2O mit  geringen 
MgSO4-Konzentrationen im Vergleich mit Löslichkeitsdaten (experimentell und berechnet) von [Pan2019] 
im System Mg(OH)2-MgCl2-H2O bei 25 °C und 40 °C. 
Aufgrund dieser Abweichung wurden für die 3-1-8-Chloridphase ergänzend Löslichkeits­
bestimmungen im ternärem System Mg(OH)2-MgCl2-H2O bei  25 °C und 40 °C (Tab. 2.6) 
durchgeführt. Dabei erfolgte die Einstellung des Löslichkeitsgleichgewichtes analog zu der 
in Kapitel 2.3 beschriebenen Vorgehensweise durch zyklische Umsetzungen des vorgeleg­
ten Bodenkörpers in immer wieder OH--freie MgCl2-Lösungen. Auch hier stellt sich nach 
etwa drei Zyklen eine kaum noch veränderliche OH --Lösungskonzentration ein. Die so neu 
bestimmten Löslichkeitsdaten der 3-1-8-Chloridphase (Abb. 2.19) ordnen sich in die experi­
mentellen  Daten von  PANNACH [Pan2019] ein,  welche  nach Einstellzeiten  von bis  zu 92 
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Tagen erhalten wurden. In Bezug auf die berechneten Isothermen liegen für 25 °C die Lös­
lichkeitsdaten nur etwas, für 40 °C hingegen deutlich unterhalb davon. Durch das zyklische 
Umsetzen des Bodenkörpers in immer wieder OH--freie Lösungen konnte in relativ kurzer 
Zeit  die  Einstellung  des  Gleichgewichtes  erreicht  werden.  Wie  schon  von  PANNACH 
[Pan2019]  beobachtet,  korreliert  die  immer  geringer  einstellende  Hydroxidkonzentraion 
offensichtlich mit  geringfügigen Veränderungen in  der  Struktur  der  3-1-8-Chloridphase, 
was sich anhand von Reflexveränderungen in den Pulverdiffraktogrammen z. B. im 2-The­
ta-Winkelbereich von 34° bis 36° zeigt (Abb. 2.20). Weiterführende Untersuchungen zur ein­
deutigen Charakterisierung wurden im Rahmen dieser Arbeit aber nicht durchgeführt.
Der Vergleich der neu bestimmten Löslichkeitsdaten der 3-1-8-Chloridphase im ternären 
System  mit  denen  im  quaternären  in  Gegenwart  geringer  SO42--Konzentrationen  bis 
0,1 molal  (Abb. 2.18 und  2.19)  zeigt,  dass sich im Rahmen der experimentellen Schwan­
kungsbreite identische (2OH-)-Lösungskonzentrationen einstellen.  Erst  höhere Sulfatkon­
zentrationen  zeigen  einen  löslichkeitserhöhenden  Einfluss  auf  die  3-1-8-Chloridphase 
(Abb. 2.16-mitte).
Abbildung 2.19: Eigene experimentell bestimmte Löslichkeitsdaten bei 25 °C und 40 °C im System Mg(OH)2-
MgCl2-H2O im Vergleich zu experimentellen Daten von PANNACH und berechneten Löslichkeitsisothermen 
[Pan2019]. 
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Tabelle 2.6: Experimentell bestimmte Löslichkeitsdaten im System Mg(OH)2 -MgCl2 - H2O bei 25 °C und 40 °C 
mit zyklischer Umsetzung der 3-1-8-Chloridphase in OH--freie MgCl2-Lösungen. 












m MgCl2 10³ m (2OH-) m MgCl2 10³ m (2OH-)
1 14 2,53 1,78 1 14 2,52 3,03
2 13 2,53 1,26 2 13 2,52 2,66
3 14 2,53 1,47 3 14 2,52 2,62
4 14 2,53 1,39
1 14 4,47 2,13 1 14 4,53 3,70
2 13 4,47 1,57 2 13 4,53 3,36
3 14 4,47 1,83 3 14 4,53 3,82
4 14 4,47 1,78
#  relativer analytischer Fehler: Mg2+: ± 0,4 %; Cl-: ± 0,5%; OH-: ± 0,5 %
    mit: m MgCl2 = m Cl-/2 ; m (2OH-) = m OH-/2 
Abbildung 2.20: Pulverdiffraktogramme (hochauflösende Messungen) einer 3-1-8-Chloridphase vor (= defekt- 
reich; unteres, graues Diffraktogramm) und nach der vierten zyklischen Umsetzung in OH--freie MgCl2-
Lösung (= defektarm; obere, schwarze Diffraktogramme) bei 25 °C (MgCl2-Konzentrationen: 2,5 m, 4,5 m).
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2.4.3 Modellierung der Löslichkeitsdaten bei 25 °C
Für das in dieser Arbeit untersuchte quaternäre System Mg2+ / Cl-, OH-, SO42- // H2O wurden 
die  Phasenstabilitätsgebiete  bei  25 °C  unter  Verwendung  des  THEREDA-Datensatzes 
(THEREDA_PIT_CAPP_r01), welcher von  [Pan2019] um die basischen Magnesiumchlorid- 
und Magnesiumsulfat-Hydrate erweitert wurde, berechnet. Wie Abbildung 2.21 zeigt, wer­
den die höchsten (2OH-)-Konzentrationen für die 3-1-8-Chloridphase berechnet. Insbeson­
dere die Zweisalzlinien der 3-1-8-Chloridphase mit den Magnesiumsulfat-Hydraten (Linien 
D-E,  E-F,  F-G,  G-H  in  Abb. 2.21)  verlaufen  bei  sehr  hohen  Hydroxidkonzentrationen. 
Ebenso liegt die berechnete Zweisalzlinie (Linie D-K) für die 3-1-8-Chlorid- und 5-1-2-Sul­
fatphase nicht im Grenzbereich der für beide Phasen experimentell bestimmten Werte, son­
dern deutlich im Bereich der 3-1-8-Chloridphase. Anhand der berechneten Lösungsspezies-
verteilungen in Abbildung 2.22 wird deutlich, dass die sulfatische Spezies  [Mg(OH)SO4]- 
bei hohen relativen (2Cl-)-Konzentrationen (= geringe SO42--Konzentrationen) den größten 
Anteil  an  der  Gesamt-OH--Lösungskonzentration  besitzt  und  somit  zu  hoch  berechnet 
wird. Aufgrund dessen wurde eine Anpassung der Bildungsgrößen und PITZER-Parameter 
für das quaternäre System bei 25 °C vorgenommen.
Abbildung 2.21: System Mg2+ / Cl-, OH-, SO42- // H2O bei 25 °C berechnet nach [Pan2019] im Vergleich zu expe­
rimentellen Daten (Tab. 2.4); Bodenkörper an invarianten Punkten in Tabelle 2.7. 
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Tabelle 2.7: Bodenkörper im Gleichgewicht an invarianten Punkten in Abbildungen 2.21 bis 2.24.
Punktbezeichnung Phasen im Gleichgewicht mit entsprechender Lösung
A MgSO4 · 7 H2O
B 5-1-2-Sulfatphase und Mg(OH)2
C 5-1-2-Sulfatphase und MgSO4 · 7 H2O
D bzw. D' 5-1-2-Sulfatphase und 3-1-8-Chloridphase und MgSO4 · 7 H2O
E 3-1-8-Chloridphase und MgSO4 · 7 H2O und MgSO4 · 6 H2O
F 3-1-8-Chloridphase und MgSO4 · 6 H2O und MgSO4 · H2O
G 3-1-8-Chloridphase und MgSO4 · H2O und MgCl2 · 6 H2O
H 3-1-8-Chloridphase und MgCl2 · 6 H2O
I 3-1-8-Chloridphase und Mg(OH)2
J MgCl2 · 6 H2O
K 5-1-2-Sulfatphase und 3-1-8-Chloridphase und Mg(OH)2
Abbildung 2.22: Lösungsspeziesverteilung im System Mg2+ / Cl-, OH-, SO42- // H2O bei 25 °C und daraus resul­
tierende Gesamt-2OH--Konzentration berechnet nach [Pan2019]; Bodenkörper an invarianten Punkten in 
Tabelle 2.7. 
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Mit  der  Einführung  des  Wechselwirkungsparameters θ ([Mg(OH)SO4]-_Cl-)  oder 
Ψ (Mg2+_[Mg(OH)SO4]-_Cl-)  die  offensichtlich  zu  hoch  berechnete  Gesamt-OH--Lösungs­
konzentration  in  Richtung  niedrigerer  Werte  angepasst,  wie  Abbildung 2.23 zeigt.  Im 
Bereich hoher Sulfatkonzentrationen (geringe relative (2Cl-)-Konzentration) ist die Lösungs­
spezies [Mg(OH)SO4]- dominierend und bei geringen Sulfatgehalten nun die [MgOH]+ -Spe­
zies.  Um den Verlauf der Zweisalzlinie 3-1-8-Chlorid- und 5-1-2-Sulfatphase etwas besser 
an die experimentellen Daten anzupassen, wurden die GIBBS-Reaktionsenergien ΔRG für die 
5-1-2-Sulfatphase und die 3-1-8-Chloridphase minimal verändert. Die Änderung erfolgte so 
geringfügig, dass es zu keinen Veränderungen in der Beschreibung der Daten in den beiden 
ternären Systemen kommt, die nicht innerhalb der Schwankung der experimentellen Werte 
liegen, wie nachfolgend im Detail gezeigt wird. Die nun in besserer Übereinstimmung mit 
den experimentellen Daten für das quaternäre System Mg2+ / Cl-, OH-, SO42- // H2O berech­
neten Phasenexistenzgebiete gibt Abbildung 2.24 wieder.
Die eingeführten PITZER-Parameter sowie die angepassten GIBBS-Reaktionsenergien im Ver­
gleich zum bestehenden Datensatz [Pan2019] sind in Tabelle 2.8 aufgeführt. Im Anhang B.4 
(S. 139) ist der gesamte Datensatz für 25 °C hinterlegt. 
Tabelle  2.8:  PITZER-Parameter  sowie  GIBBS-Reaktionsenergien  im  Vergleich  zum  bisherigem  Datensatz 
[Pan2019] sowie nach Neuanpassung.
Parameter [Pan2019] Neuanpassung
R·Ψ (Mg2+_[Mg(OH)SO4]-_Cl-) # nicht enthalten 0,35
R·θ ([Mg(OH)SO4]-_Cl-) # nicht enthalten 0,80
ΔRG (3-1-8-Chloridphase) [J/mol] 148 695 * 148 300
ΔRG (5-1-2-Sulfatphase) [J/mol] 470 127 * 470 800
# R = 8,314472 J/(mol·K)
* Die GIBBS-Reaktionsenergie bei 25 °C ist aus der Temperaturfunktion berechnet.
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Abbildung 2.23: Verteilungen der Lösungsspezies im System Mg2+/ Cl-, OH-, SO42- // H2O bei 25 °C und daraus 
resultierende  Gesamt-2OH--Konzentration  berechnet  nach  Neuanpassung (grüne  Kurven:  Einführung 
Θ ([Mg(OH)SO4]-_Cl-);  rote Kurven: Einführung Ψ (Mg2+_[Mg(OH)SO4]-_Cl-);  Bodenkörper an invarianten 
Punkten in Tabelle 2.7. 
Abbildung 2.24: Modellkurven im System Mg2+/ Cl-, OH-, SO42- // H2O bei 25 °C berechnet nach Neuanpas­
sung (Θ ([Mg(OH)SO4]-_Cl-)  bzw.  Ψ (Mg2+_[Mg(OH)SO4]-_Cl-)) im  Vergleich  zu  experimentellen  Daten 
(Tab. 2.4); Bodenkörper an invarianten Punkten in Tabelle 2.7. 
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Die  Einführung  des  Wechselwirkungsparameters  θ ([Mg(OH)SO4]-_Cl-)  oder 
Ψ (Mg2+_[Mg(OH)SO4]-_Cl-) hat keinen Einfluss auf die thermodynamische Berechnung der 
ternären Randsysteme. Mit der minimalen Änderung der GIBBS- Reaktionsenergien ΔRG der 
5-1-2-Sulfat-  bzw.  3-1-8-Chloridphase  berechnet  sich  eine  nur  unwesentlich  veränderte 
(2OH-)-Lösungskonzentration in den beiden ternären Systemen. Die Verschiebung der inva­
rianten Punkte zwischen Mg(OH)2 und dem basischen Magnesiumsalz-Hydrat (3-1-8-Chlo­
rid- bzw. 5-1-2-Sulfatphase) liegt im Rahmen der bisher an verfügbaren experimentellen 
Daten  [Pan2019].  Im  Detail  wird  nach  der  Neuanpassung  der  invariante  Punkt  von 
Mg(OH)2 und 5-1-2-Sulfatphase im System Mg(OH)2-MgSO4-H2O zu leicht höheren MgSO4-
Konzentrationen (genaue Werte in Tab. 2.9) verschoben. Die Isotherme verschiebt sich bei 
hohen  MgSO4-Konzentrationen zu  unwesentlich  höheren  (2OH-)-Konzentrationen 
(Abb. 2.25) und beschreibt die experimentellen Daten ebenso gut wie der bisherige Daten­
satz  [Pan2019].  Der  invariante  Punkt  von Mg(OH)2 und  3-1-8-Chloridphase  im  System 
Mg(OH)2-MgCl2-H2O verschiebt sich nach der Neuanpassung zu etwas niedrigeren MgCl2-
Konzentrationen (genaue Werte in Tab. 2.9). Die Isotherme der 3-1-8-Chloridphase ist insge­
samt zu etwas niedrigeren (2OH-)-Konzentrationen hin verschoben und gibt damit auch die 
im Rahmen dieser Arbeit neu bestimmten experimentellen Daten im Vergleich zum bisheri­
gen Datensatz etwas besser wieder (Abb. 2.26). 
Tabelle 2.9: Vergleich der berechneten invarianten Punkte der Systeme Mg(OH)2-MgSO4-H2O und Mg(OH)2-
MgCl2-H2O bei 25 °C nach  [Pan2019] sowie Neuanpassung
invarianter Punkt
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Abbildung  2.25:  Löslichkeitsisothermen im System Mg(OH)2-MgSO4-H2O bei  25 °C nach  [Pan2019] sowie 
Neuanpassung im Vergleich zu experimentellen Daten von [Pan2019].
Abbildung 2.26: Löslichkeitsisothermen im System Mg(OH)2-MgCl2-H2O bei 25 °C berechnet nach [Pan2019] 
sowie Neuanpassung im Vergleich zu experimentellen Daten.
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Im quaternärem System Mg2+/ Cl-, OH-, SO42- // H2O wurden Löslichkeitsdaten bei 25 °C und 
40 °C  experimentell  ermittelt.  Als  stabile  Bodenkörper  wurden  Mg(OH)2,  3-1-8-Chlorid­
phase und 5-1-2-Sulfatphase identifiziert. Es wurden keine neuen Festphasen, wie Doppel-  
oder ternäre Salze oder Mischphasen zwischen den bereits aus den ternären Randsystemen 
bekannten basischen Magnesiumsalz-Hydraten gefunden. Die phasengebietsbegrenzenden 
binären  Magnesiumsalz-Hydrate  (MgSO4 · 7 H2O,  MgSO4 · 6 H2O,  MgSO4 · H2O  und 
MgCl2 · 6 H2O) wurden experimentell nicht erfasst. Analog dem ternären System Mg(OH)2-
MgSO4-H2O war das metastabile Auftreten der 3-1-8-Sulfatphase zu beobachten. Die meta­
stabil im System Mg(OH)2-MgCl2-H2O auftretende 5-1-8-Chloridphase wurde im Rahmen 
dieser Untersuchungen nicht beobachtet. Die 3-1-8-Chloridphase ist in Gegenwart von Salz­
lösungen mit einer Cl--Konzentration von mindestens 4 molal bei 25 °C bzw. 6 molal bei 
40 °C unabhängig  vom Sulfatgehalt  die  thermodynamisch  stabile  Festphase.  Durch den 
fremdionigen SO42--Zusatz steigt die Löslichkeit der 3-1-8-Chloridphase mit zunehmender 
SO42--Konzentration an. Bei niedrigeren Chloridkonzentrationen liegt die 5-1-2-Sulfatphase 
stabil vor, deren Löslichkeit mit steigendem Cl--Lösungsgehalt zunimmt. Mg(OH)2 ist nur 
in sehr verdünnten Lösungen der stabile Bodenkörper.
Mit der im Rahmen dieser Arbeit angewandten experimentellen Vorgehensweise der zykli­
sche Umsetzung der Bodenkörper in immer wieder OH--freie Lösungen zur permanenten 
Neueinstellung des Löslichkeitsgleichgewichtes wurde ein Abbau der löslichkeitserhöhen­
den Strukturdefekte erreicht. Dieses Vorgehen kann auch für andere hydroxidische Systeme 
angewandt  werden,  da  das  Auftreten  von  Strukturdefekten  für  hydroxidische  Phasen 
typisch  zu  sein  scheint  ([Bet2015],  [Pan2019]).  Mit  der  zyklischen  Umsetzung  werden 
zudem (jahre)lange Einstellungszeiten bis zum Erreichen des Gleichgewichts vermieden. 
Die Berechnungsergebnisse mit Hilfe des erweiterten THEREDA-Datensatzes [Pan2019] geben 
die experimentellen Ergebnisse im quaternärem System  Mg2+/  Cl-,  OH-,  SO42- //  H2O  mit 
unzureichender Übereinstimmung wider. Eine Anpassung des Datensatzes für das System 
Mg2+  / Cl-,  OH-,  SO42- // H2O erfolgte zunächst bei 25 °C und kann in analoger Weise bei 
40 °C erfolgen. Für höhere Temperaturen sind experimentelle Löslichkeitsdaten nötig.
Darüber hinaus wären weiterführende experimentelle Untersuchungen in Gegenwart von 
NaCl-Sättigung hilfreich, um Berechnungsergebnisse für das System Na+, Mg2+  / Cl-, OH-, 
SO42- // H2O, die aufgrund der Parametrisierung des Datensatzes anhand der experimentel­
len Daten in den ternären und des quaternären Systems möglich sind, abzusichern. 
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3 Rezeptur- und temperaturabhängige Bindemit­
telphasenbildung des Magnesiabaustoffs
Der Magnesiabaustoff (MgO- oder Sorelbaustoff) wurde erstmals von STANISLAS SOREL 1867 
[Sor1867] erwähnt, aufgrund der Beobachtung, dass MgO nach Vermischen mit MgCl2-Lö­
sung zu einem festen, als Zement einsetzbaren, Feststoff abbindet und ist seitdem Gegen­
stand  zahlreicher  Untersuchungen  (u. a.  [Ben1870], [Bat1921],  [Sea1922], [Fei1927], 
[Bur1932],  [Bil1984], [Mat1977]).  Die basischen Magnesiumchlorid-Hydrate,  im Wesentli­
chen die 3-1-8- und 5-1-8-Chloridphase, stellen die Bindemittelphasen des Magnesiabau­
stoffs dar. Bei Einstellung des molaren Verhältnisses MgO : MgCl2 : H2O im Rezepturansatz 
von genau 3 : 1 : 11 entsprechend der Stöchiometrie der 3-1-8-Phase ist deren Bildung zu 
erwarten (Reaktionsgleichung  3.1). Das Verhältnis MgCl2 : H2O mit 1 : 11 entspricht dabei 
einer 5,05 molalen MgCl2-Lösung. Für die Bildung der 5-1-8-Phase (Reaktionsgleichung 3.2) 
ist  ein  Molverhältnis  MgO : MgCl2 : H2O  von  5 : 1 : 13  nötig,  was  mit  einer  4,3 molalen 
MgCl2-Lösung erreicht wird. 
3MgO(s) + MgCl2(aq)+ 11H2 O → 3Mg (OH)2⋅MgCl2⋅8H2 O(s) (3.1)
5MgO(s) + MgCl2(aq)+ 13H2 O → 5Mg(OH)2⋅MgCl2⋅8H2 O(s) (3.2)
Je nach Baustoffrezeptur werden verschiedene Zuschläge wie Sand / Kies-Gemische oder 
Steinsalz, welche bei nicht an der Abbindereaktion teilnehmen, eingesetzt. 
3.1 Baustoffrezepturen und Abbindetemperaturen bei groß­
technischer Umsetzung
Zur  Errichtung  von  Strömungsbarrieren  werden  derzeit  unterschiedliche  Magnesiabau­
stoffrezepturen eingesetzt bzw. erprobt, deren Rezepturkomponenten in Tabelle 3.1 angege­
ben  sind.  Die  jeweiligen  Komponentenanteile  resultierten  dabei  meist  aus  empirischen 
Anpassungen vor dem Hintergrund der optimalen Verarbeitbarkeit. 
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korn 8 mm, 
QUICKMIX)
Molverhältnis
MgO : MgCl2 : H2O
3,3  : 1 :  11
(± 0,1)          (± 0,5)
3,7  : 1 :  11,5
(± 0,3)          (± 0,5)
3,1  : 1 :  11,5
(± 0,1)        (± 0,5)
10,2  : 1 :  11,5
(± 0,3)         (± 0,5)
* DEUSA S30: 4,7 – 5,3 molale MgCl2-Lösung mit geringen Anteilen an Na+, K+, Ca2+, SO42-.
# R-Lösung: 4,7 - 5,2 molale MgCl2-Lösung, gesättigt an NaCl (Halit), KCl · MgCl2 · 6 H2O (Carnallit),  
  4 KCl · 4 MgSO4 · 11 H2O (Kainit), MgSO4 · H2O (Kieserit).
Die Abbindereaktion des Magnesiabaustoffs  (= Ausbildung der Bindemittelphase(n) ent­
sprechend der Reaktionsgleichungen 3.1 bzw.  3.2) verläuft unabhängig von der jeweiligen 
Rezeptur exotherm. Bei der Verarbeitung in Ortbetonbauweise (= Umsetzung großer Volu­
mina) können dabei sehr hohe Abbindetemperaturen erreicht werden. In situ-Messungen 
ergaben  Maximaltemperaturen  bis  über  100 °C  in  der  Bauwerksmitte  ([Ass2009],  Groß-
versuch GV1 in  [GTS2010], [Hey2015], [Mau2015]). Niedrigere Temperaturen wurden im 
Kontaktbereich zum umliegenden Gebirge (Kontur) gemessen. Je nach Dimension des Bau­
werkes und Temperaturmaxima wird die Umgebungstemperatur (Gebirgstemperatur) erst 
nach Wochen, Monaten bis Jahren erreicht. Deutlich niedriger dagegen fallen die Tempera­
turen bei der Verarbeitung des Baustoffs in Spritzbetonbauweise mit maximal 45 °C aus 
(Großversuch GV2 in [GTS2010]). 
Um ein Verständnis für die Phasenbestandsentwicklung während des Abbindeprozesses 
und die sich daraus ableitenden  Materialeigenschaften zu erhalten, ist  es notwendig die 
Bindemittelphasenbildung in  Abhängigkeit  von der  Temperaturentwicklung  zu  kennen. 
Derartige Untersuchungen sind bisher in der Literatur nicht bekannt und erfolgen damit 
erstmalig  im  Rahmen  dieser  Arbeit.  Die  Ergebnisse  sind  bereits  teilweise  in  [Fre2015], 
[Pas2015],  [Fre2017],  [ESA2018] veröffentlicht.  Die Phasenbestandsentwicklung wird dabei 
zeitabhängig mittels Röntgenpulverdiffraktometrie untersucht. Die Quantifizierung erfolgt 
über die RIETVELD-Methode.
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3.2 Quantitative Phasenanalyse mittels Röntgendiffraktome­
trie nach RIETVELD
Eine quantitative Analyse eines Pulverdiffraktogrammes ist mit Hilfe der Reflexintensitä­
ten, des Reflexprofils und der Gestalt (Lage und Verlauf) des Untergrundes möglich. Die 
Kristallstrukturen der Stoffe, genauer die Atompositionen, Besetzungs- und Temperaturfak­
toren, sowie eine möglicherweise vorliegende Vorzugsorientierung der Kristalle (= Textur) 
haben Auswirkung auf die Reflexintensitäten. Das Reflexprofil wird vom Pulverdiffrakto­
meter und der Mikrostruktur der Probe (Kristallitgröße, Verspannung) beeinflusst. Eventu­
ell  vorliegende  amorphe  Anteile,  lokale  Fehlordnungen  der  Probe  sowie  die  Proben-
umgebung (Probenhalter, Luft, etc.) bestimmen das Untergrundprofil. 
3.2.1 Theoretische Grundlagen
Die RIETVELD-Methode [Rie1967], [Rie1969] wurde ursprünglich entwickelt um Neutronen- 
und Röntgenbeugungsdaten polykristalliner Proben zur Kristallstrukturanalyse auszuwer­
ten. Es wird davon ausgegangen, dass ein Diffraktogramm eine mathematische Funktion 
des Beugungswinkels ist.  Diese Funktion ist  dabei  abhängig von strukturellen (gegeben 
durch Kristallstruktur) und instrumentellen (gerätespezifischen) Parametern und kann all­
gemein wie folgt formuliert werden:
y i(calc)= y i(Struktur+Gerät) (3.3)
Die Anpassung des berechneten an das gemessene Beugungsdiagramm erfolgt durch eine 
nichtlineare Optimierung der Parameter nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate. 
Unter Berücksichtigung eines Gewichtungsfaktors si wird dabei die Summe der Differenzen 
D zwischen gemessener Intensität  yi und berechneter Intensität yci über alle Messpunkte 
minimert [You1993] (Gleichung 3.4):
Di=∑
i




Für  jede  Verbindung lässt  sich  eine  Funktion  aufstellen,  welche  deren  Diffraktogramm 
beschreibt. Bei Phasengemischen ist der Gewichtsanteil einer Phase im Gemisch proportio­
nal zum Flächeninhalt der Reflexe dieser Phase. Damit ist es mit Kenntnis der jeweiligen 
Beugungsfunktionen für  alle  im Gemisch enthaltenen Phasen möglich deren Anteile  zu 
quantifizieren. Durch gewichtete Skalierung nach Masse und Volumen der Elementarzelle 
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der berechneten Einzelbeugungsdiagramme an das gemessene Diffraktogramm (nach der 
Methode  der  kleinsten  Fehlerquadrate)  ergibt  sich  der  Massenanteil  wi der  Phase  im 













Zellvolumen der Elementarzelle [cm³]




Die Güte der Verfeinerung wird in der Auswertesoftware einerseits anhand eines Differenz­
plots angezeigt, andererseits kann diese mit Hilfe von R-Werten (Residuen) beurteilt wer­
den [You1993]. Aus mathematischer Sicht ist der gewichtete  Rwp - Wert (Gleichung 3.6) ein 
Maß für die Richtigkeit des verwendeten mathematischen Modells. Dieser Wert ist aller­
dings stark von den Parametern der Messung bzw. des Gerätes abhängig. Der Rwp - Wert ist 
umso kleiner, je besser das Signal-Rausch-Verhältnis ist. Ein großes Untergrundrauschen 
wird durch Zählstatistik verursacht und kann Fehler bis zu 30 % verursachen. Jedoch kann 
der Rwp - Wert auch verändert werden indem bspw. nachträglich zu jedem Messpunkt eines 
Reflexes 1000 counts addiert werden. Der Rwp - Wert ist damit also manilpulierbar und sollte 
daher nicht überbewertet werden.
Der „Goodness of Fit“ (kurz GOF) (Gleichung 3.7) ist ein weiteres, besseres Kriterium um 
die  Anpassung  zu  bewerten.  Dieser  Wert  gibt  an,  wie  groß  der  Unterschied  zwischen 
berechnetem und erwartetem (best möglichem) R-Wert ist [Bru2009]. Ein GOF ≤ 1 gibt dabei 
aber keinen sehr guten Fit an, sondern ist ein Hinweis darauf, dass zu viele Parameter, die 
in Anbetracht der Qualität der Messung gerechtfertigt wären, verwendet wurden.
Rw p= √Σwm(Y o ,m−Y c , m)
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gemessener Wert an Datenpunkt m
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Die klassische RIETVELD-Methode setzt voraus, dass alle enthaltenen Phasen kristallin sind. 
Möglicherweise vorhandene amorphe Phasenanteile werden nicht berücksichtigt und wer­
den stattdessen in die Beschreibung des Untergrundprofils mit einbezogen. Als Ergebnis 
der Quantifizierung werden somit relative Phasenanteile erhalten, welche in Summe auf 
100 % normiert sind. Dabei können kristalline Anteile überbestimmt werden, wenn nicht 
identifizierte bzw. amorphe Phasen enthalten sind.
3.2.2 Quantifizierung amorpher Phasenanteile
Zur Bestimmung des amorphen Anteils sind verschiedene Methoden (Spiking-, G-Faktor-, 
PONKCS-Methode, Kristallinitätsgrad) bekannt, welche nachfolgend erläutert werden.
Spiking-Methode: 
Vor  der  Messung  wird  die Probe  mit  einer  definierten  Menge  eines  inerten  Standards 
(Spike-Phase) vermischt. Die Verhältnisse der kristallinen Phasenbestandteile werden mit­








mit: w Masseanteil bestimmt über RIETVELD bzw. Spike-Methode [m%]





Wird ein Standard der Probe zugegeben, so hat das generell eine „Verdünnung“ der Probe 
zur Folge. Des Weiteren muss sie sorgfältig homogenisiert werden. WESTPHAL [Wes2007] hat 
durch  theoretische  Überlegungen  wichtige  Konsequenzen  hinsichtlich  der  Verwendung 
eines internen Standards abgeleitet. Dabei ist in erster Linie die analytische Ungenauigkeit 
umso geringer, je größer der amorphe Anteil ist. Umgekehrt sind sehr geringe amorphe 
Anteile praktisch nicht quantifizierbar. Er geht davon aus, dass in zementären Systemen 
eine routinemäßige Quantifizierung amorpher Anteile unter 20 m% eine große Herausfor­
derung darstellt. Zur Minimierung des analytischen Fehlers ist es nötig das Mischungsver­
hältnis  von Standard zur Probe zu optimieren.  Je  geringer der zu erwartende amorphe 
Anteil umso mehr Standard sollte zugemischt werden. Sind in der Probe kristalline Phasen 
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mit bekanntem Anteil enthalten, so können diese direkt als interner Standard verwendet 
werden. Dies ist z.B. bei Zuschlagstoffen der Fall, da diese nicht an der Abbindereaktion 
teilnehmen. Damit entfällt ein Schritt bei der Probenpräparation sowie die Probenverdün­
nung.
G-Faktor Methode:
Bei dieser Methode [Con1988] werden die Intensitäten der kristallinen Phasen mit der eines 
extern  gemessenen  Standards  verglichen.  Der  sogenannte  „G-Faktor“  repräsentiert  die 
Messbedingungen (Gleichung 3.10) und muss im Vorfeld ermittelt werden. Dabei wird der 
Standard unter vollkommen identischen Messbedingungen wie die Probe gemessen. Die 
Massenanteile  werden anschließend über  den Massenabschwächungskoeffizienten korri­
giert (Gleichung 3.11). Das Ergebnis sind absolute Phasenanteile und der amorphe Anteil ist 
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Der Massenabschwächungskoeffizient der Probe kann einerseits über Röntgenfluoreszenz­
messungen bestimmt und andererseits aus der chemischen Zusammensetzung berechnet 
werden  (unter  Verwendung  der  Massenabschwächungskoeffizienten  aus  den  INTERNAT-
IONAL TABLES OF CRYSTALLOGRAPHY [Tab2006]). Dabei werden Dichte, Zellvolumen und Ska­
lierungsfaktor aus der RIETVELD-Anpassung verwendet. Die G-Faktor-Methode erfordert im 
Vergleich zur klassischen  RIETVELD-Analyse einen erhöhten analytischen Aufwand, da die 
chemische Zusammensetzung der Probe genau bestimmt werden muss sowie der G-Faktor 
ermittelt werden muss. Vorteil ist allerdings, dass die Quantifizierungen der einzelnen Pha­
sen voneinander entkoppelt werden und somit prinzipiell eine quantitative Analyse einzel­
ner Phasen ohne Kenntnis der anderen Phasen im Gemisch möglich ist. 
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PONKCS-Methode: 
Mittels  PONKCS-Methode (partial  or  no known crystal  structure)  [Mad2011])  wird der aus 
der RIETVELD-Verfeinerung bekannte Zusammenhang zwischen Masseanteil einer Phase im 
Gemisch  und  dem  Flächeninhalt  der  Reflexe  dieser  Phase  (Gleichung 3.5),  genutzt. 
Kristalline Phasen können nicht nur über Strukturdaten beschrieben werden, sondern auch 
mittels  sogenannter  „hkl“-Phasen  (Phase  kann  indiziert  werden)  bzw.  „peak“-Phasen 
(Phase kann nicht indiziert werden). Dies kann auch für die Quantifizierung amorpher Pha­
senbestandteile  genutzt  werden. Diese Phasen werden anhand einer Liste von Reflexen, 
durch deren Lage und Intensität (= Fläche des Reflexes) beschrieben. Die Konstante (ZMV)i 
kann  aufgrund  fehlender  Strukturdaten  nicht  berechnet  werden  und  hat  keinerlei 
physikalische Bedeutung. Mittels Probengemischen mit bekannter Zusammensetzung aus 
amorpher Phase i und einer kristallinen Phase  s kann (ZMV)i durch Kalibration bestimmt 














Masse einer Formeleinheit [g]
Zellvolumen der Elementarzelle [cm³]
Vorteil der PONKCS-Methode ist, dass der amorphe Phasenanteil vollständig durch ein eige­
nes Modell beschrieben und dabei während der RIETVELD-Quantifizierung wie eine kristal­
line Phase behandeln werden kann. Prinzipiell können so auch mehrere amorphe Phasen 
nebeneinander  quantifiziert  werden.  Großer  Nachteil  der  Methode ist,  dass  sie  nur  bei 
gleichbleibenden Intensitätsverhältnissen (d.h. gleiche Textur / Probenpräparation im Fall 
serieller Untersuchungen) fehlerfrei funktioniert.
Kristallinitätsgrad:
Der amorphe Berg im Untergrund des Diffraktogramms wird als „entarteter Reflex“ defi­
niert [Rie1998] [Rie1998a]. Die Quantifizierung erfolgt über die Änderung der Fläche unter 
diesem  Reflex.  Dabei  ist  eine  sorgfältige  Kalibration  durch  Messungen  mit  bekanntem 
Anteil an amorpher Phase nötig, da die Intensität des „Reflexes“ von der Höhe des amor­
phen Anteils abhängig ist. Voraussetzung für diese Methode ist, dass sich der Chemismus 
des  amorphen Anteils  nicht  ändert.  Eine  Änderung der  chemischen  Zusammensetzung 
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beeinflusst die Höhe, Lage und Form des amorphen Signals und macht somit die Kalibra­
tion wertlos.
In der Tabelle  3.2 sind die Vor- und Nachteile der verschiedenen Methoden gegenüberge­
stellt. 
Tabelle 3.2: Vor- und Nachteile der Methoden zur Quantifizierung amorpher Phasenbestandteile
Methode Vorteile Nachteile
Spiking • in  Auswertesoftware  bereits  implemen­
tiert
• unabhängig von Röhrenalterung
• zusätzliche Schritte bei Probenvorberei­
tung  nötig  (Wiegen,  Homogenisieren)  
 keine Automatismen realisierbar→
• Probe wird verunreinigt bzw. verdünnt
• nur  die  Summe der  amorphen  Phasen 
werden bestimmt
G-Faktor • keine  zusätzlichen  Arbeitsschritte  bei 
Probenvorbereitung nötig
• als Ergebnis absolute Phasengehalte
• nur  die  Summe der  amorphen  Phasen 
werden bestimmt
• für  Messungen  in  kurzen  Zeiträumen 
(Stunden bis Tage) effektiv bzw. in situ 
• abhängig von Röhrenalterung
PONKCS • Beschreibung  der  amorphen  Phase(n) 
durch eigenes Modell
• mehrere amorphe Phasen können neben­
einander bestimmt werden
• keine  zusätzlichen  Arbeitsschritte  bei 
Probenvorbereitung nötig
• erlaubt einfache Einbindung in automati­
sierbare Prozesse 
• sorgfältige Kalibration nötig




• mehrere amorphe Phasen können neben­
einander bestimmt werden
• in  Auswertesoftware  bereits  implemen­
tiert
• Chemismus darf sich nicht ändern
• sorgfältige Kalibration nötig
3.2.3 Einflussfaktoren auf das Quantifizierungsergebnis
Auf das Ergebnis einer Quantifizierung nehmen zahlreiche Parameter Einfluss, welche sich 
auch  untereinander  bedingen.  Um  zuverlässige  Quantifizierungsergebnisse  zu  erhalten, 
müssen im Vorfeld anhand von Testmessungen neben den optimalen Messbedingungen, 
auch Einflussfaktoren der Probenpräparation sowie der Auswerte-Routine zur Bestimmung 
der Phasenanteile ermittelt werden. Generell sind die Geräteeinstellungen des Röntgendif­
fraktometers je nach Messanforderung bzw. Ziel der Auswertung individuell anzupassen, 
wobei  prinzipiell  immer  ein  Kompromiss  zwischen  Messaufwand  (= Messzeit)  und 
Messauflösung / -genauigkeit gefunden werden muss. Je besser die Auflösung umso länger 
auch die Messzeit. Der zu vermessende 2-Theta-Messbereich sollte dabei die Hauptreflexe 
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der zu quantifizierenden Hauptphasen mit mindestens 7 Messpunkten (im Kα1-Anteil) pro 
Reflex und mindestens 1000 Impulsen für einen der mittleren Messpunkte des Reflexes ent­
halten. 
Bestimmung der Geräteparameter / -funktion
Den größten Einfluss auf das Reflexprofil eines Diffraktogramms hat das Diffraktometer 
selbst.  Dieses wird anhand einer sogenannten  Gerätefunktion beschrieben.  Dabei ist  die 
Kenntnis über den genauen Geräteaufbau (wie z.B. Goniometerradius, verwendete Strah­
lung, Blenden, Soller, Detektor etc.) notwendig. 
Für die Anpassung des Reflexprofiles haben sich zwei Ansätze entwickelt. Der Fundamen­
talparameteransatz (engl.  Analytical  Profil  Fitting = APF)  [Che1992] kommt hauptsächlich 
bei einem klassischen Diffraktometeraufbau, d.h. Bragg-Brentano-Geometrie, zum Einsatz. 
Dabei können sämtliche Komponenten durch physikalische Funktionen beschrieben wer­
den, welche meist schon in der Auswertesoftware hinterlegt sind. 
Bei Verwendung bspw. eines Göbelspiegels oder Lineardetektors sollte die Gerätefunktion 
über den „Additional Convolution“-Ansatz  [Klu1974] ermittelt werden, da für diese Dif­
fraktometerkomponenten  keine  allgemeingültigen  Parameter  existieren.  So  gleicht  auf­
grund des Herstellungsverfahrens nicht jeder Göbelspiegel dem anderen, weiterhin wird 
die Einstellung bei der Justage am Gerät manuell vorgenommen. An Lineardetektoren sind 
Blenden angebracht, welche nur manuell veränderbar sind. Dadurch kann der Öffnungs­
spalt nicht reproduzierbar gleich groß eingestellt werden (Abb. 3.1). Aufgrund dieser teile- 
spezifischen Diskontinuitäten ist es notwendig, die Gerätefunktion auf die jeweils verwen­
dete Konfiguration anzupassen. Dabei sollte mit möglichst wenigen Funktionen das Reflex­
profil beschrieben werden. Die wichtigsten Funktionen, aus welchen durch mathematische 
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meter nimmt. Da es sich hierbei um eine systematische Verschiebung handelt, kann dies als 
mathematischer Parameter ermittelt werden. 








Einen  ähnlichen  Einfluss  hat  die  Probentransparenz  bzw.  Absorption  (Gleichung 3.14). 
Besonders Proben mit leichten Elementen sowie Proben, welche locker präpariert sind (Pul­
ver nicht verdichtet), kommt es vor, dass der Röntgenstrahl sehr tief in das Material ein­
dringt. Dadurch kann der Hauptanteil des streuenden Materials tiefer als die eigentliche 
Probenoberfläche liegen. 





Intensität bei Eintritt in homogenes Material
linearer Absorptionskoeffizient [cm-1] [Tab2006]
Weglänge im Material [cm]
Für eine quantitative Phasenanalyse sind neben den Reflexlagen auch die Intensitäten bzw. 
Intensitätsverhältnisse wichtig.  Bei  Verwendung von ortsempfindlichen Detektoren wird 
im Vergleich zu einem punktempfindlichen Detektor ein größerer Winkelbereich gleichzei­
tig  gemessen.  Das  hat  den Vorteil  der  Messzeitverkürzung,  aber  auch eine  ansteigende 
Halbwertsbreite der Reflexe zur Folge.
Die Blenden- und Sollereinstellungen sind so zu wählen, dass eine Überstrahlung der Probe 
vermieden wird. Bei Verwendung fester Divergenzblenden wird die bestrahlte Fläche mit 
größer werdendem 2-Theta-Winkel kleiner. Vor allem bei Verbindungen, welche bei kleinen 
Winkeln Reflexe aufweisen, ist es wichtig sicherzustellen, dass der Röntgenstrahl vollstän­
dig auf die Probe trifft. Es können vergleichsweise zu geringe Intensitäten gemessen wer­
den, wenn bei niedrigen Winkeln der Röntgenstrahl die Probenoberfläche anteilig über-
strahlt, dies aber bei höheren Winkeln nicht der Fall ist. Zudem können Reflexe des Proben­
trägermaterials oder ein erhöhter Untergrund die Folge sein, wenn die Probenoberfläche zu 
klein ist. Bei Verwendung von variablen Divergenzblenden bleibt die bestrahlte Probenflä­
che etwa gleich und es ergibt sich bei niedrigen Winkeln eine Abnahme des Untergrundes 
sowie eine Zunahme der Intensitäten bei größeren 2-Theta-Werten [All2003].
Generell sollte die zu vermessende Probe repräsentativ für die gesamte Probe sein und eine 
ausreichende Partikelstatistik  aufweisen.  Für die  Pulverdiffraktometrie  wird die  gegebe­
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nenfalls  kompakte  Probe  vor  der  Messung  fein  aufgemahlen.  In  der  Literatur  (u.a.  
[Bis1989],  [Smi1992],  [You1993],  [McC1999]) wird  ein  Korngrößenbereich  von  1 - 10 µm 
angegeben um eine ausreichende Partikelstatistik zu erreichen. Diese kann durch Rotation 
der Probe als Flachpräparat etwas verbessert werden, da dadurch mehr Körner erfasst wer­
den. Durch Messen in Transmission der Probe in rotierender Kapillare dagegen wird die 
Orientierung  der  Partikel  zum  Röntgenstrahl  verändert  und  dadurch  Textureffekte  der 
Kristallite reduziert bzw. umgangen, wodurch sich die Partikelstatistik erhöht.
Aufgrund der unterschiedlichen (Mohs)-Härte der Phasen kann es beim Mahlen von Bau­
stoffproben zu unterschiedlichen Zerkleinerungsverhalten kommen. Bei zu starker Zerklei­
nerung können weiche Minerale bis zum röntgenamorphen Zustand zerstört werden. Im 
Diffraktogramm äußert sich dies mit Verringerung der Maximalintensität mit Verbreiterung 
der  Reflexe  [Jen1996].  Diese Reflexverbreiterung  Bcs [Jen1996] kann  mit  der  SCHERRER-











Ausdehnung des Kristalls senkrecht zur Netzebene
Braggwinkel
Zudem können sich weichere um härtere Minerale hüllen, was zu falschen Ergebnissen in 
der Quantifizierung bei Vermessung als Flachpräparat in Reflexion (in Transmission nicht) 
führt. Mit Mahlversuchen vor der Quantifizierung ist das jeweilige Zerkleinerungsverhal­
ten der Phasengemische zu überprüfen. 
Verspannungen innerhalb der Struktur können lokale Verzerrungen des Gitters (leicht ver­
änderte Gitterkonstanten) bewirken und somit eine zusätzliche Reflexverbreiterung Bs ver­
ursachen, für die gilt [Bal1999]: 
B s= 4ϵ tanθ0 (3.16)
mit: ε
θ0
relative Längenänderung gegenüber spannungsfreiem Zustand
Braggwinkel
Die aus Kristallitgröße und Gitterspannung additiv verursachte Reflexverbreiterung kann 
mit Hilfe der Fourier-Methode nach  WARREN und  AVERBACH [War1952] aufgelöst werden 
und ist methodisch in RIETVELD-Programmen berücksichtigt.
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Die Probenoberfläche eines Flachpräparates ist idealerweise ebenmäßig und ohne Unregel­
mäßigkeiten präpariert.  Es kann allerdings  sehr leicht  eine Vorzugsorientierung erzeugt 
werden. Dieser Textureffekt tritt im Allgemeinen bei anisotropen Kristalliten, wie Plättchen 
oder Nadeln, auf. Aber auch im Fall kubischer Systeme, wie NaCl, können Textureffekte 
auftreten. NaCl besitzt eine Spaltbarkeit nach {100}, spaltet also bei Krafteinwirkung wie 
beim Mörsern in kleinere Würfel [Ant1997] auf. Somit befinden sich Flächen parallel zu den 
Seitenflächen vermehrt in Reflexionsbedingung und die Intensität des [200]-Reflexes zeigt 
sich  erhöht  gegenüber  anderen  Reflexen,  als  allein  aus  den  Strukturdaten  von  NaCl 
[Swa1953] zu erwarten ist (Tab. 3.4).
Tabelle 3.4: Auszug aus dem PDF-Datenbankeintrag von NaCl (PDF-Nr. 00-05-0628) [Swa1953].
°2-Theta-Winkel (Cu-Kα): 31,693 45,450 56,579
relative Intensität: 100 55 15
[hkl]: [200] [220] [222]
Durch  eine  sorgfältige  Probenvorbereitung  kann  die  Vorzugsorientierung  der  Kristalle 
minimiert  werden. Bei Flachpräparaten wird je nach Beschickung des Probeträgers zwi­
schen zwischen dem klassischen „front-loading3“ (was zugleich am ungüstigsten, da textur­
fördernd, ist) auch in „back-loading4“ oder „side-loading5“ unterschieden. Streupräparate, 
wo die Probe vorsichtig aufgestreut wird, zeigen weniger Textur, besitzen aber auch eine 
rauere Oberfläche und eine geringe Packungsdichte und somit eine höhere Eindringtiefe 
der Strahlung, was ein schlechtes Signal-Rausch-Verhältnis zur Folge hat. Das Probenmate­
rial kann auch mit Korkmehl oder Barlappsamen vermengt werden um Textur zu vermin­
dern, wodurch aber der amorphe Anteil der Probe erhöht wird, da es sich um röntgen-
amorphe Beimengungen handelt.  Der Einfluss einer Vorzugsorientierung kann im Allge­
meinen  durch  mathematische  Algorithmen  in  den  RIETVELD-Programmen  berücksichtigt 
werden. Dabei empfiehlt es sich die entsprechenden Parameter vorher zu bestimmen um 
sie später in der RIETVELD-Analyse zu fixieren [End2005]. Von einer Beschreibung der Textur 
mittels  „Spherical-Harmonics-Ansatz“  [Jaer1993] wird  dabei  abgeraten  [Sch2009a] und 
nach „MARCH-DOLLASE“  [Dol1986] empfohlen (Gleichung 3.17).  Bei Messung in Kapillare, 
wird die Textur am besten minimiert bzw. es wird ein nahezu texturfreies Diffraktogramm 
erhalten.
3 front-loading: Vorderseitiges Einbringen und Anpressen des Pulvers ; bestrahlt wird die gepresste Seite
4 back-loading: Rückseitiges Einbringen und Anpressen des Pulvers; bestrahlt wird die zur gepressten abgewandte 
Seite
5 side-loading: seitliches Einfüllen in Probeträger, welcher mit einer Platte teilweise abgedeckt wird
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March-Koeffizient, r = 1 bei texturfreier Probe
Winkel zwischen reziprokem Abstandsvektor zu hkl und bevorzugter Textur­
richtung
Die Vor- und Nachteile von Transmissions- bzw. Reflexionsmessungen sind allgemein in 
Tabelle 3.5 gegenübergestellt.
Tabelle 3.5: Vor- und Nachteile von Transmissions- bzw. Reflexionsmessungen.








- lange Messzeiten + kürzere Messzeiten
- längere Probenpräparationszeit + Probenpräparation automatisierbar
- weichere Partikel können härtere Phasen umhüllen, 
was zu Unter- bzw. Überbestimmung führt
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3.3 Baustoffprobenherstellung und Untersuchungsregime
Die Untersuchungen zur temperaturabhängigen Bindemittelphasenbildung des Magnesia­
baustoffes wurden an den in  Tabelle 3.1 (S. 42) aufgeführten Rezepturen A1, C3 und D4 
(nicht B2) durchgeführt. Um einen möglichen Einfluss der Reaktivität6 des einzusetzenden 
MgO auf die Phasenbestandsentwicklung zu untersuchen, wurden für die Rezeptur A1 drei 
verschiedene MgO-Reaktivitäten eingesetzt  (Tab. 3.6).  Das hoch (R1)  und mittel  reaktive 
MgO (R2) lagen dabei in Form eines MgO-NaCl-Trockengemisches (direkte Lieferung der 
ASSE GmbH) mit einer Schwankungsbreite im MgO : NaCl - Masseverhältnis von 3 % vor. 
Dadurch kann der MgO-Anteil  um 2 m% (bei gleichzeitiger Verringerung des NaCl-Zu­
schlags) im Vergleich zur ausgewiesenen Rezeptur erhöht sein, wodurch ein Molverhältnis 
MgO : MgCl2 : H2O  von  4 : 1 : 11  (Berechnung  Tab. 3.7)  entstehen  kann.  Ein  verringerter 
MgO-Anteil um 2 m% (zugunsten von NaCl) führt zu einem Molverhältnis von 2,6 : 1 : 11. 
Das weniger reaktive MgO (R3) wurde im Labor mit der entsprechenden Menge NaCl ein­
gewogen, sodass für diese Ansätze eine derartige Schwankungsbreite entfällt.
Der Phasenbestand der Feststoffkomponenten aller drei Rezepturen wurden mittels Pulver­
diffraktometrie überprüft. Die eingesetzten MgCl2-Anmischlösungen wurden nasschemisch 
analysiert.
Tabelle 3.6: Verwendete MgO-Reaktivitäten der A1-Rezeptur
MgO-Reaktivität Zitronensäuretestwert7 bei pH = 7 [s] Lieferant
R1 hoch reaktiv 80 ± 20  ASSE GmbH
R2 mittel reaktiv 240 ± 20  ASSE GmbH
R3 weniger reaktiv 300 ± 20 LEHMANN & VOSS, F4-200
6 Die MgO-Reaktivität resultiert hauptsächlich aus dessen Herstellung und äußert sich darin, wie schnell nach Zu­
gabe von Lösung eine Reaktion einsetzt. Als Maß für die Reaktivität sind die zeitliche Entwicklung der OH--Lö­
sungsübersättigung (Übersättigungsgrad), welche sich im Zitronensäuretestwert (siehe Anhang S. 119) widerspie­
gelt, sowie die spezifische Oberfläche (nach BET) des MgO maßgebend [Fre2015].
7 Dabei handelt es sich um die Zeitnahme für die Neutralisationsreaktion den MgO mit Zitronensäure bis zum Er­
reichen des pH-Wertes 7 (Durchführung Anhang S. 119). Für reaktives MgO läuft die Neutralisationsreaktion auf­
grund der schnelleren OH--Freisetzung schneller ab als bei weniger reaktivem MgO.
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Tabelle 3.7: Einfluss der Rezepturschwankung auf das MgO : MgCl2 : H2O Molverhältnis in der A1-Rezeptur.
Anteil [m%] Molverhältnis
MgO : MgCl2 : H2OMgO NaCl 5 m MgCl2-Lösung
laut Rezepturangaben (Tab. 3.1) 11,3 63,7 25 3,3 : 1 : 11
nur Feststoffkomponenten
(Trockengemisch als 100 m%) 15,1 84,9
Berücksichtigung der Schwankungs­
breite (± 3 m%)
12,1 – 18,1 81,9 – 87,9







2,6 : 1 : 11
   4 : 1 : 11
3.3.1 Abbindetemperatur-Zeit-Fenster (TZF)
Die Untersuchungen wurden mit der Rezeptur C3 begonnen. Da es zu diesem Zeitpunkt 
keine großtechnische Umsetzung mit zugehörigen in situ-Daten zum Abbindetemperatur­
verlauf gab, wurden die Laborproben in sogenannten Temperaturblockprofilen mit einer 
21 tägigen  Lagerung  bei  80 °C  (TZF 80 Block)  sowie  90 °C  (TZF 90 Block)  jeweils  mit 
anschließender sofortiger Abkühlung auf 25 °C auf die Phasenbildung hin untersucht. Die 
A1-Rezeptur  wurde in  Anlehnung an bekannte in situ-Daten [Ass2009] abgebunden.  Es 
wurden  drei  Temperaturverläufen  mit  Temperaturmaxima  von  60 °C  (TZF 60),  90 °C 
(TZF 90) und 120 °C (TZF 120) mit einem anschließendem asymptotischen Temperaturab­
fall über ca. zwei Jahre hinweg auf 30 °C nachgestellt und noch bis zu zwei weiteren Jahren 
verfolgt.  Für  die  C3-Rezeptur  wurde  das  Abbinden  innerhalb  der  beiden  TZF 60  und 
TZF 90 wiederholt. Die Untersuchungen zum Abbinden der Rezeptur D4 erfolgten entspre­
chend der Verarbeitung als Spritzbeton in einem Temperaturprofil mit einer kurzzeitigen 
Maximaltemperatur von 40 °C  [GTS2010]. Eine Zusammenfassung aller Abbindetempera­
tur-Zeit-Fenster den Rezepturen zugeordnet zeigt Tabelle 3.8.
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Tabelle 3.8: Abbindetemperatur-Zeit-Fenster der Baustoffrezepturen.
Rezeptur Temperatur-Zeit-Fenster (TZF)
C3  Blockprofile:  
Proben 21 Tage bei  Tmax, 




 Kontinuierliche Profile:  
Tmax innerhalb von 1-2 Tagen, 




  A1 Kontinuierliche Profile: 
Tmax innerhalb von 1-2 Tagen, 





 D4 Tmax innerhalb weniger Stun­
den, danach Abkühlung inner­
halb von 5 Tagen auf 30 °C
TZF 40-30
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3.3.2 Probe- und Messzellen
Um ein  Austrocknen der  Baustoffproben während des  Abbindeprozesses  innerhalb  der 
TZFs zu vermeiden, wurden gas- und fluiddichte Probe- und Messzellen eingesetzt.
Probezellen zur Untersuchung der Bindemittelphasen  
Die Probezellen (Abb. 3.2)  bestehen aus einem Stahlrohr (ca.  Ø 30 x 110 mm, 2 mm Wand­
stärke) und separater Boden- und Deckelplatte mit PTFE-Dichtungen. Zusätzlich wurden 
PE-Hülsen in das Rohr eingesetzt um eine Korrosion des Stahls (und damit auch des Probe­
körpers) bei Kontakt der konzentrierten Salzlösung zu vermeiden. Im Fall der Probenher­
stellung der A1-Rezeptur wurde auf die PE-Hülsen verzichtet, da für die Untersuchungen 
Bruchstücke aus dem Inneren des Probekörpers präpariert werden. Um ein Austreten der 
Baustoffsuspension beim Einfüllen in die Probezellen zu verhindern, wurde das  Rohr am 
Boden zusätzlich mit temperaturbeständiger Folie versehen.   
Abbildung 3.2: Probezellen zur Herstellung von Probekörpern zur Untersuchung der Phasenbestands- und 
Gefügeentwicklung während des Abbindens
Messzellen zur Registrierung des Volumens- bzw.  Druckverhaltens im eingespannten 
Zustand
Die Volumenänderung der abbindenden Baustoffsuspensionen wurde anhand des Druck­
verhaltens im eingespannten Zustand mit Hilfe unterschiedlicher Messzellen untersucht. 
Zum einen wurden in Zusammenarbeit mit dem Institut für Bergbau und Spezialtiefbau 
(IfBuS) der TU Bergakademie Freiberg Probekörper der Rezeptur C3 mit einem Durchmes­
ser von ca. 57 mm und einer Höhe von etwa 22 mm in Stahlzellen hergestellt, welche bei 
80 °C oder 90 °C gelagert wurden. Direkt danach wurden die Probekörper (nach Überprü­
fung der Massekonstanz) in Druckmesszellen mit identischen Abmessungen überführt und 
in axialer Richtung kraftschlüssig mit Kraftmessdosen in Kontakt gebracht und bei 25 °C 
gelagert. Zum anderen wurden am Institut für Gebirgsmechanik (IfG) in Leipzig Messzel­
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len zur in situ-Verfolgung des Druckverhaltens entwickelt (Abb. 3.3). Die Zellen bestehen 
aus Stahlrohren (Ø 100 x 95 mm, Wandstärke ca. 10 mm), welche durch Druckmessdosen 
(bzw. Kraftmessdosen) an den Enden verschlossen sind. Die Befüllung der Zellen erfolgte 
bis zu einer vorher bestimmten Füllstandsmarkierung, dann wurde ein Filterpapier sowie 
eine Sinterscheibe aufgelegt und der Deckel zugeschraubt. Der obere Stempel wurde leicht 
vorgespannt, wobei Luft und Überschusslösung austreten konnten. Die Druckänderungen 
während des  Abbindens  der  Baustoffrezepturen  werden mittels  DMS8-Applikationen in 
radialer Richtung (mittig außen um die Zellen angebracht Abb. 3.3-rechts) registriert. Durch 
die Sinterbronze-Scheiben und Filterpapiere ist ein späteres Anströmen der darin abgebun­
denen  Baustoffproben mit  Lösung (über  entsprechende  Zuleitungen)  gewährleistet.  Die 
Auswertung dieser Messungen, das Baustoffverhalten bei bzw. nach Lösungskontakt,  ist  
nicht Gegenstand dieser Arbeit und in [ESA2018] beschrieben. 
 
Abbildung 3.3: Druckmesszellen des IfG.
8 Ein Dehnmessstreifen (DMS) erfasst dehnende und stauchende Verformungen, indem schon bei geringen Verfor­
mungen Änderungen im elektrischen Widerstand registriert werden. DMS bestehen aus einem elektrischen Lei­
ter, welcher mittels Spezialkleber auf einen elektrisch isolierenden Trägermaterial aufgebracht ist. Durch  vorheri­
ge Kalibrierung kann aus der Widerstandsänderung die Druckänderung berechnet werden.
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3.3.3 Beprobungsregime
Die Verfolgung der Phasenbestands- und der Gefügeentwicklung der drei Magnesiabau­
stoffrezepturen  erforderte  zeitabhängige  Beprobungen  und  Messungen  innerhalb  des 
jeweiligen TZFs. Da es sich in diesem Fall um Versuchsabbrüche handelt, ist eine entspre­
chend große Anzahl an Probe(zelle)n (Abb. 3.2) für ein repräsentatives Ergebnisbild nötig. 
Zu Beginn (im Zeitraum großer Temperaturänderungen) fanden die Probenahmen in kür­
zeren Abständen statt als im späteren Zeitraum mit nur geringen Temperaturänderungen. 
Der  Beprobungsplan ist  beispielhaft  für  das  TZF 120  der  A1-Rezeptur  in  Abbildung 3.4 
gezeigt. Analog dazu ist der Beprobungsplan für die anderen TZFs. Zum jeweiligen Bepro­
bungszeitpunkt wurden die Probezellen aus dem entsprechend dem TZF programmierten 
Trockenschrank entnommen, zur Überprüfung der Gas- und Fluiddichtigkeit rückgewogen 
(keine Zelle  musste aufgrund einer Undichtigkeit  verworfen werden) und geöffnet.  Zur 
Untersuchung wurden aus dem Inneren des Probekörpers  mehrere Bruchstücke für die 
röntgenographische Phasenanalyse, Rasterelektronenmikroskopie (REM) sowie Porositäts­
messungen und exemplarischer Computertomografie (CT) präpariert. 
Abbildung 3.4: Beprobungsplan für das Abbinden Rezeptur A1 im TZF 120 (links: gesamter Beprobungsplan 
im Untersuchungszeitraum, rechts: Ausschnitt für die ersten 100 Tage)
Für  die  Phasenanalyse  wurde  ca.  1 cm³  Baustoffprobe  fein  pulverisiert.  Testmessungen 
(Kap. 3.3.5) ergaben, dass die A1-Pulverproben mittels Kapillare in Transmission und die 
pulverisierten Proben der C3 und D4-Rezeptur als Flachpräparat gemessen wurden. 
Die  mit  DMS-Applikation  versehenen  Druckmesszellen  wurden  an  Datenlogger  ange­
schlossen um das Druckverhalten in situ verfolgen zu können. Dazu wurden die Daten 
durch das IfG Leipzig abgerufen und ausgewertet zurückgeschickt.
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3.3.4 Anmischvorgang
Die Probenherstellung und damit der Start des Abbindens im jeweiligen Abbindetemperta­
tur-Zeit-Fenster erfolgte zeitversetzt um gewährleisten zu können, dass die entsprechenden 
Messungen zum Entnahmezeitpunkt der Probe auch realisiert werden konnten.  Zur Her­
stellung der  Baustoffsuspensionen wurde ein  Eimermischer  der  Firma  THB BECKEL mit 
drehbarem PE-Baustoffeimer (Fassungsvermögen 20 L;  ausreichend zur Herstellung von 
ca. 12 L Suspension) und starrem Rührwerk (zentraler Schaufelarm sowie Boden- und Sei­
tenabstreifer) verwendet. Die Feststoffkomponenten wurden entsprechend der Rezepturen 
bei  laufendem Rührer  (Drehzahl  ca.  100 U/min)  in die  Anmischlösung eingetragen.  Die 
Mischzeit  betrug  etwa  3 Minuten  nach  vollständiger  Homogenisierung  des  Mischgutes. 
Tabelle 3.9 zeigt eine Übersicht über die Probenansätze und hergestellten Baustoffmengen. 
Die Suspensionen wurden jeweils randvoll in die Probe- und Messzellen (Kap. 3.3.2) einge­
füllt, welche anschließend gasdicht verschraubt wurden. Die befüllten  Probe- und Messe­
zellen wurden  in programmierbaren Trockenschränken (MEMMERT UFP 600) gelagert um 
das Abbinden der Baustoffsuspensionen in den TZF (Tab. 3.8) nachzubilden. 
Tabelle 3.9: Probenansätze.
Rezeptur TZF
befüllte Probe- und Messzellen
hergestellte Bau­
stoffmenge [kg]
für Phasenbestands- und 
Gefügeuntersuchungen
zur Verfolgung des 
Druckverhaltens
C3 TZF 80 Block 16 5 3
TZF 90 Block 12 5 2,5
TZF 60 5 2 5,5
TZF 90 10 2 6
A1 TZF 60
36 
(10 je MgO-Reaktivität + 6 
zweiter Probenansatz mittlere 
MgO-Reaktivität)
4





(14 je MgO-Reaktivität + 12 













D4 TZF 40-30 10 2 5,5
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3.3.5 Methodische  Details  der  Bindemittelphasenquantifizie­
rung nach RIETVELD
In der Literatur sind keine Arbeiten über Phasenbestimmungen durch quantitative Rönt­
gendiffraktometrie  (Kap. 3.2,  S.43)  in  Festphasengemischen,  welche  Salze  enthalten, 
bekannt. Dagegen existieren zahlreiche Untersuchungen an Zementphasengemischen (u.a. 
[Wes2007],  [Hes2009],  [Sei2009],  [Jan2011],  [Seu2011],  [Ber2013], [AKR2013]),  deren 
Erkenntnisse für die Herangehensweise bei der Phasenquantifizierung im Rahmen dieser 
Arbeit genutzt werden können. 
Die  quantitative  Auswertung  der  aufgenommenen  Pulverdiffraktogramme  erfolgte  mit 
dem Programm  TOPAS (Version 4.2,  BRUKER). Die dafür nötigen  Kristallstrukturdaten der 
basischen Magnesiumsalz-Hydrate (mögliche Bindemittelphasen), MgO und der weiteren 
Rezepturkomponenten (SiO2, NaCl als Zuschläge) sind aus der Literatur bekannt. Anhand 
von Testmessungen mit synthetischen Probegemischen wurden im Vorfeld Einflussfaktoren 
wie Probenpräparation,  Textureffekte,  Auswahl Strukturdaten,  Diffraktometer-Geometrie 
sowie der Auswerte-Routine auf das Quantifizierungsergebnis ermittelt. 
Definition des Untergrundprofils des Diffraktogramms  
Der Untergrund des Diffraktogrammes wird mittels CHEBYCHEV-Polynomen möglichst nied­
riger Ordnung beschrieben. Der Anstieg bei niedrigen Winkeln infolge von Luftstreuung 
(spezifisch für den verwendeten Lineardetektor Våntec-1) kann gesondert berücksichtigt 
werden. Zur Charakterisierung des erhöhten Untergrundes bei Kapillarmessungen („Glas­
berg“), wird eine leere Kapillare mit identischen Messbedingung gemessen und als „peak 
phase“ mit drei bis fünf 2-Theta-Lagen definiert. 
Probenpräparation
Der Einfluss  der  Probenpräparation auf die  Intensitätsverhältnisse wurde am NaCl-Zu­
schlag  untersucht.  Dazu  wurde  das  NaCl  mit  unterschiedlicher  Primärkörnung  (Kör­
nung 1 : 0 - 1 mm; Körnung 2 : 0 - 4 mm) vor der Messung (Flach- oder Kapillarmessung) 
manuell gemörsert und anschließend für 10 min sowie 20 min in einer Kugelmühle gemah­
len. Die jeweils gemessenen Intensitätsverhältnisse der beiden intensivsten NaCl-Reflexe 
(31,693 °2-Theta, 45,450 °2-Theta) zeigt Tabelle 3.10. Es wird deutlich, dass bei Verwendung 
eines Flachprobeträgers das theoretische Verhältnis (100 : 55) nicht erreicht wird. Zudem 
schwanken die Werte bei gleicher Vorbehandlung und Präparation stark, weshalb bei der 
Auswertung keine definierte Vorzugsorientierung angenommen werden kann. Werden die 
Proben in Kapillare gemessen, so wird das theoretische Intensitätsverhältnis fast und repro­
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duzierbar  erreicht.  Infolgedessen  wurden  die  Proben  der  A1-Rezeptur  (mit  NaCl  als 
Zuschlag) in Transmission gemessen.
Tabelle 3.10: Intensitätsverhältnisse der beiden intensivsten NaCl-Reflexe (31,693 °2-Theta, 45,450 °2-Theta) in 
Abhängigkeit von der Probenpräparation.
NaCl





















Körnung 1 100 : 10 100 : 15 100 : 20
Körnung 2
Messung 1
100 : 11 100 : 16 100 : 22
Körnung 2
Messung 2
100 : 10 100 : 23 100 : 25




















Körnung 1 100:50 nicht durchgeführt nicht durchgeführt
Körnung 2
Messung 1
100:51 nicht durchgeführt nicht durchgeführt
Körnung 2
Messung 2
100:50 nicht durchgeführt nicht durchgeführt
Körnung 1 : 0 - 1 mm; Körnung 2 : 0 - 4 mm
Auswahl der Kristallstrukturdaten  
Durch Verfeinerung der Parameter bei der  RIETVELD-Methode (Kap. 3.2) wird das berech­
nete Diffraktogramm Schritt für Schritt an das gemessene angepasst. Dazu müssen die Kris­
tallstrukturen der  in  der  Probe enthaltenen Phasen bekannt  sein  und in  die  Auswerte-
Software implementiert werden. Für zahlreiche Verbindungen gibt es in der Literatur oft­
mals mehrere Strukturdatensätze. Wie festgestellt wurde, muss sehr sorgfältig durch Test­
auswertungen  an  synthetischen  Proben  (Probengemische  mit  bekannter  Zusammen-
setzung)  geprüft  werden,  welcher  Strukturdatensatz  verwendet  werden  kann.  Kleinere 
Unterschiede im Zellvolumen oder den Gitterparametern haben kaum Auswirkung auf das 
Ergebnis,  da  diese  während  der  Verfeinerung  zur  Anpassung  mit  freigegeben  werden. 
Dagegen haben Atompositionen, Temperatur- und Besetzungsfaktoren einen beträchtlichen 
Einfluss auf das Quantifizierungsergebnis. Bei TOPAS ist zusätzlich zu beachten, dass bspw. 
Atompositionen  auf  speziellen  Lagen als  Zahlenbruch  eingegeben  werden  müssen.  In 
Tabelle 3.11 sind die in der Literatur zu findenden Strukturdaten von SiO2 (Quarz) gelistet, 
wobei vor allem die nach NORBY [Nor1997] und DUŠEK [Dus2001] aufgrund der sehr unter­
schiedlichen Temperaturfaktoren  auffällig  sind.  Die  daraus  berechneten Pulverdiffrakto­
gramme (Abb. 3.5) zeigen identische Reflexlagen. Allerdings sind bei genauer Betrachtung 
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Unterschiede in den Intensitäts- bzw. Flächeninhaltsverhältnissen der Reflexe erkennbar, 
was wiederum großen Einfluss auf das Quantifizierungsergebnis hat. Mit Hilfe syntheti­
scher Proben wurde iterativ getestet, welcher Kristallstrukturdatensatz verwendet werden 
sollte. Im Rahmen dieser Arbeit wurde dies für die Zuschlagstoffe NaCl und SiO2 durchge­
führt (Tab. 3.14 und 3.15). Für das MgO sind zwar mehrere, jedoch wenig unterschiedliche 
Datensätze  vorhanden  (Tab. 3.13).  Für  die  basischen  Magnesiumchlorid-Hydrate  3-1-8-, 
5-1-8- und 9-1-4-Phase liegt jeweils nur ein Strukturdatensatz vor. Zusätzlich wurden im 
Fall der 3-1-8-Phase die bisher fehlenden Temperaturfaktoren im Vorfeld angepasst (Mg = 3; 
O1..O6 = 2; O7 = 3; Cl = 3) [Bet2013]. 











                       ICSD-Nr. 83849 93093 26429 79634 34644











Dichte [g/cm³] 2,65 2,65 2,65 2,63 2,65
Raumgruppe P3221 (154) P3221 (154) P3221 (154) P3121 (152) P3121 (152)
Zellvolumen [Å³] 112,96 113,09 113,01 113,59 113,02
Gitter-
parameter [Å³]
a 4,9127 4,9146 4,9134 4,921 4,9137
c 5,4046 5,4065 5,4052 5,4163 5,40513
Temperaturfaktor * Si 2,1 0,0054 keine Angabe keine Angabe keine Angabe
O 2,46 0,0086 keine Angabe keine Angabe keine Angabe
Besetzungs-
faktor
Si 1 1 1 1 1

































* Wenn keine Temperaturfaktoren hinterlegt sind, so wird dies in TOPAS als „0“ gelesen. 
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Abbildung  3.5: Vergleich der berechneten Pulverdiffraktogramme von SiO2 (Quarz) aus den Strukturdaten 
von DUŠEK [Dus2001] (rot) bzw. NORBY [Nor1997] (schwarz).
Tabelle 3.12: Vergleich der Strukturdaten von NaCl.




Dichte [g/cm³] 2,19 2,16
Raumgruppe Fm-3m (225) Fm-3m (225)
Zellvolumen [Å] 177,50 179,43
Gitterparameter [Å³] a 5,62 5,6402
Temperaturfaktor Na 1,689 keine Angabe
Cl 1,357 keine Angabe
Besetzungsfaktor Na 1 1
Cl 1 1
Atompositionen Na1 0; 0; 0 0,5; 0,5; 0,5
Cl1 0,5; 0,5; 0,5 0; 0; 0
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Tabelle 3.13: Vergleich der Strukturdaten von MgO.
Tsirel [Tsi1998] Bragg [Bra1920] Schiebold [Sch1921]













Dichte [g/cm³] 3,58 3,56 3,62
Raumgruppe Fm-3m (225) Fm-3m (225) Fm-3m (225)
Zellvolumen [Å³] 74,83 75,15 73,98
Gitterparameter [Å] a 4,214 4,22 4,198
Temperaturfaktor Mg 0,0040 keine Angabe keine Angabe
O 0,0042 keine Angabe keine Angabe
Besetzungsfaktor Mg 1 1 1
O 1 1 1
Atompositionen Mg1 0; 0; 0 0; 0; 0 0; 0; 0
O1 0,5; 0,5; 0,5 0,5; 0,5; 0,5 0,5; 0,5; 0,5
Tabelle  3.14: Ergebnisse der Quantifizierung synthetischer Proben mit 40 m% SiO2 und 60 m% MgO unter 







Rietveld Spike G-Faktor Rietveld Spike G-Faktor
Tsirel_Dusek 2,8 60,5 61,0 61,2 39,5 40,0 40,0
Tsirel_Wright 2,7 60,5 61,3 61,2 39,5 40,0 40,0
Tsirel_Glinnemann 2,7 60,6 61,4 61,5 39,5 40,0 39,9
Tsirel_Smith 8,0 75,0 120 61,3 25,0 40,0 20,5
Tsirel_Norby 2,6 54,9 48,7 61,2 45,1 40,0 40,0
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Tabelle 3.15: Ergebnisse der Quantifizierung synthetischer Proben unter Verwendung verschiedener Struktur­
daten für NaCl entsprechend Tab. 3.12.
Zusammensetzung synth. Probe [m%]
cif * GOF
Phasenanteil [m%]








A 4,2 89,9 10,2
90 10 S 5,1 86,6 13,4
90 10 ST 4,2 89,8 10,2
76,5 10 13,5 A 4,2 76,1 12,3 11,6
76,5 10 13,5 S 4,8 73,2 12,9 13,9




A 1,6 90 10
90 10 S 1,4 88,6 11,4
85 15 A 1,6 87,7 12,3
* verwendete Strukturdaten:  A = Abrahams, S = Swanson, ST = Swanson mit geänderten T-Faktoren
Auswahl der Methode zur Quantifizierung der amorphen Phasenbestandteile  
Da das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Diffraktometer (D8 DISCOVER, Fa. BRUKER) viel­
seitig genutzt wird, wird häufig zwischen verschiedenen Messgeometrien gewechselt. Dies 
beeinflusst die Wahl der Methode zur Quantifizierung der kristallinen und amorphen Pha­
senbestandteile  (Kap. 3.2.2).  Im  Zuge  der  Verfolgung der  Röhrenleistung  wurden  unter 
immer  gleichen  Messbedingungen  Messungen  an  einen  kompakten  Korund-Standard 
(BRUKER)  durchgeführt.  Von  fünf  ausgewählten  Korund-Reflexen  (bei  25,58 °2-Theta; 
31,16 °2-Theta;  43,35 °2-Theta,  57,50 °2-Theta;  88,99 °2-Theta)  wurden  die  Intensitäten 
bestimmt. Es wurde festgestellt, dass bei Messung in Bragg-Brentano-Geometrie (= Verwen­
dung Festblende) über einen längeren Zeitraum eine annähernd konstante Intensität beob­
achtet  wird (Abb.  3.6-oben).  Infolge der Alterung der Röntgenröhre nahm die Intensität 
nach einiger Zeit sukzessive ab bis die Röhre erneuert wurde. Danach war die Intensität 
wieder auf einem konstant bleibenden Niveau zu verzeichnen. In Debye-Scherrer-Geome­
trie (= Verwendung Göbelspiegel)  traten dagegen unabhängig vom Alter der Röhre sehr 
große Schwankungen auf (Abb.  3.6-unten).  Je  nachdem wie der Göbelspiegel  eingesetzt 
wurde, war die erreichte Intensität höher bzw. niedriger. Somit ist die G-Faktor-Methode 
(S. 46) bei Messungen in Kapillare (d. h. Transmissionsmessungen in Debye-Scherrer-Geo­
metrie) mit großem Fehler behaftet. Lediglich wenn direkt vor jeder Messung der Standard 
gemessen werden würde, könnte der Fehler minimiert werden. Dies wiederum hat eine 
Verdopplung der Messzeit zur Folge, was vor allem bei Kapillarmessungen aufgrund der 
langen Messzeit unpraktikabel ist. Demzufolge wurden die Messungen der A1-Rezeptur, 
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welche aufgrund der Textureffekte von NaCl in Kapillare gemessen werden mussten, mit 
der Spike-Methode (S. 45) ausgewertet. Als interner Standard (= Spike-Phase) diente NaCl 
(Zuschlag),  da dieses nicht im Abbindeprozess involviert  ist.  Teilweise wurden mehrere 
Messungen an einem Probekörper zu einem Messzeitpunkt durchgeführt.  Zur Überprü­
fung des NaCl-Anteils wurden auch Messungen mit Si-Pulver als internen Standard durch­
geführt.
     Strahlengang Bragg-Brentano-
Geometrie nach BRUKER AXS
     Strahlengang Debye-Scherrer-
Geometrie nach BRUKER AXS
Abbildung 3.6: Intensitäten von fünf ausgewählten Korund-Reflexen in Abhängigkeit von der Diffraktome­
ter-Geometrie und Alterung der Röntgenröhre; Messbedingungen: 0,023° Schrittweite, 0,2 s Zählzeit, 2,5° 
Soller,  Våntec-1-Öffnungswinkel  1°,  Generatorleistung:  40 kV / 40 mA,  oben: Festblende  0,6 mm  feste 
Blendenöffnung, 0,02 mm Ni-Filter; unten: Göbelspiegel 0,6 mm Blende.
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Tabelle 3.16: Ergebnisse der Quantifizierung der ersten 71 Tage der kristallinen und amorphen Phasenanteile  
der C3-Proben im TZF 90 Block mittels RIETVELD (nur kristalline Phasen), Spike- und G-Faktor-Methode
Proben­
alter [d]  
Phasenanteil [m%]
GOF















1 2,3 0 0 0 44,1 29,5 28,7 55,9 37,4 36,4 33,1 34,9
7 2,1 0 0 0 41,6 26,6 26,2 58,5 37,4 36,9 36,0 36,9
14 2,2 0 0 0 40,5 25,4 24,9 59,5 37,4 36,7 37,2 38,4
21 2,2 0 0 0 39,1 24,0 24,0 60,9 37,4 37,4 38,6 38,6
26 2,2 0 0 0 39,7 24,6 22,8 60,4 37,4 34,7 38,0 42,5
33 2,4 0 0 0 37,9 22,8 22,8 62,1 37,4 37,4 39,8 39,8
51 2,2 1,1 0,7 0,7 39,9 25,4 24,3 58,9 37,4 35,9 36,5 39,0
61 2,3 1,4 0,8 0,8 38,6 23,7 23,8 60,4 37,4 37,5 38,1 37,9
71 2,3 1,8 1,1 1,1 37,4 23 22 60,8 37,4 35,8 38,5 41,2
Die Proben der D4-Rezeptur wurden ebenfalls als Flachpräparat gemessen. Schwierigkeiten 
bei der Probenpräparation und Quantifizierung resultierten aus dem nur schwer zu zerklei­
nerndem  Sand / Kies-Zuschlag,  weshalb  vor  der  Probenpräparation  größere  Kieskörner 
manuell  heraus  sortiert  wurden.  In  den  Baustoffproben  ist  als  Nebenbestandteil  Talk 
(Mg3(OH)2Si4O10) in geringen Mengen (ca. 2 m%) enthalten. Dieses Schichtsilikat tritt in ver­
schiedenen Modifikationen mit  entsprechender Anzahl an möglichen Strukturdaten auf. 
Aufgrund dieser Schwierigkeiten wurden zuschlagsfreie Proben der D4-Rezeptur, welche 
im gleichen TZF abgebunden sind, hergestellt und quantifiziert. Den pulverisierten Proben 
wurde SiO2 als interner Standard (= Spike-Phase) zugemischt.
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3.4 Ergebnisse der Untersuchungen
Alle zeitabhängig aufgenommenen Pulverdiffraktogramme der Baustoffproben zum jewei­
ligen Zeitpunkt der Entnahme aus dem jeweiligen TZF zur Phasenquantifizierung sind im 
Anhang C.1 (ab S. 147) dargestellt. Die numerischen Daten der Quantifizierungen des Pha­
senbestandes sind im Anhang C.2 (ab S. 154) tabellarisch zusammengefasst. Anhand dieser 
Daten werden nachfolgend die Phasenbestandsentwicklungen je nach Rezeptur und TZF 
beschrieben.  Da zu Beginn der Untersuchungen die größten Änderungen im Phasenbe­
stand zu beobachten waren, sind die Phasenbestandsentwicklungen nur bis 200 Tage nach 
Anmischen der Rezepturen dargestellt. Im Anhang C.3 (ab S. 165) sind die Phasenbestands­
entwicklungen über den gesamten Untersuchungszeitraum bis zu vier Jahren abgebildet.
3.4.1 Phasenbestandsentwicklung
Rezepturen C3 und A1
Abbinden der C3-Rezeptur im Temperaturblockprofil
Das molare Verhältnis MgO : MgCl2 : H2O der C3-Rezeptur ist mit etwa 3 : 1 : 11 auf die Bil­
dung der  3-1-8-Phase (siehe  Reaktionsgleichung 3.1,  S. 41)  eingestellt.  Deren Bildung ist 
kinetisch  gehemmt,  sodass  temporär  (kinetisch  kontrolliert)  auch  die  thermodynamisch 
metastabile  5-1-8-Phase  neben  Porenlösung  (= für  die  Phasenbildung  noch  nicht  ver­
brauchte MgCl2-Lösung, welche im Baustoffgefüge erhalten bleibt) gebildet werden kann 
(Reaktionsgleichung 3.18). Neben der Bildung der 5-1-8-Phase mit 12 ± 3 m% werden inner­
halb der 21-tägigen Temperierung bei 80 °C der C3-Rezeptur im TZF 80 Block (Abb. 3.8) 
auch die  9-1-4-Phase  mit  etwa 20 ± 3 m% und amorphe  Phasenanteile  (etwa 22 ± 3 m%) 
gebildet. Hinter dem röntgenographisch bestimmten amorphen Anteil verbirgt sich amor­
phe Bindemittelphase und Porenlösung. Die Hochtemperaturphase 9-1-4 ist bei Temperatu­
ren  oberhalb  80 °C  ([Pan2019],  Abb. 2.6,  S. 13)  die  thermodynamisch  stabile  Phase  und 
bildet  sich  beim  vorliegendem  Molverhältnis  entsprechend  der  Reaktionsgleichung 3.20 
neben im Gefüge verbleibender Porenlösung aus. Nach Abkühlen auf 25 °C setzt die Kris­
tallisation der 3-1-8-Phase durch Umsetzung der 5-1-8- und 9-1-4-Phase unter Verbrauch 
der Porenlösung ein (Reaktionsgleichungen 3.19 und 3.21). Auch der amorphe Anteils ver­
ringert sich. Nach etwa 15 Tagen bei 25 °C sind die 5-1-8 und 9-1-4-Phase vollständig und 
der  amorphe  Anteil  um etwa ein  Drittel  zu 15 ± 3 m% abgebaut.  Diese  Phasensituation 
(47 ± 3 m% 3-1-8-Phase und 15 ± 3 m% amorpher Anteil) bleibt über den gesamten Untersu­
chungszeitraum von insgesamt 1000 Tagen (3 Jahren) erhalten (Abb. C.15).  Entsprechend 
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dem eingestellten Molverhältnis  im Rezepturansatz ist  die C3-Rezeptur mit Bildung der 
3-1-8-Phase als Bindemittelphase nach dem Abbindeprozess ein „3-1-8-Rezepturtyp“. 
5 [3MgO(s) + MgCl2(aq)+11H2 O ]
→ 3[5Mg (OH )2⋅MgCl2⋅8 H2 O(s)]+ {2 MgCl2(aq)+ 16 H2 O}Porenlösung
→ 5 [3Mg (OH )2⋅MgCl2⋅8 H2 O(s)]
(3.18)
(3.19)
3 [3MgO(s )+ MgCl2(aq)+11H2 O ]
⃗
T≥80 °C ,t 9Mg (OH)2⋅MgCl2⋅4H 2O(s )+ {2MgCl 2(aq)+ 20H2 O}Porenlösung
⃗
T≤80 °C ,t 3 [3Mg (OH)2⋅MgCl2⋅8 H2 O(s)]
(3.20)
(3.21)
Abbildung 3.8 Phasenbestandsentwicklung der C3-Rezeptur im TZF 80 Block bis 200 Tage nach dem Anmi­
schen (37,4 m% SiO2 als Zuschlag nicht mit dargestellt); Felder händisch ergänzt.
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Eine ähnliche Phasenbestandsentwicklung während des Abbindens der C3-Rezeptur wird 
im TZF 90 Block (Abb. 3.9) beobachtet. Aufgrund der 10 K höheren Temperierung bei 90 °C 
für drei Wochen bildet sich primär nur die 9-1-4-Phase neben amorphen Phasenanteilen mit  
je ca. 33 ± 3 m% aus. Nach Abkühlen auf 25 °C setzt nach etwa 30 Tagen die Sekundärkris­
tallisation der 3-1-8-Phase unter Abbau der 9-1-4-Phase und Verbrauch der Porenlösung ein, 
was sich durch Verringerung des amorphen Anteils verdeutlicht. Nach ca. 130 Tagen bei 
25 °C ist die 9-1-4-Phase vollständig abgebaut. Nach etwa 180 Tagen liegt die 3-1-8-Phase 
mit etwa 48 ± 3 m% neben 15 ± 3 m% amorphen Anteil im Baustoff vor. Diese Phasensitua­
tion wird auch nach insgesamt 600 Tagen unverändert vorgefunden (Abb. C.16). 
Abbildung 3.9 Phasenbestandsentwicklung der C3-Rezeptur im TZF 90 Block bis 200 Tage nach dem Anmi­
schen (37,4 m% SiO2 als Zuschlag nicht mit dargestellt); Felder händisch ergänzt.
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Abbinden der C3- und A1-Rezeptur in kontinuierlichen Temperaturprofilen
Im TZF 60  wird während des Abbindens der C3- (Abb. 3.10-oben) und der A1-Rezeptur 
(Abb. 3.10- unten) primär die 5-1-8-Phase neben amorphen Anteilen gebildet. In den abbin­
denden A1-Baustoffproben ist anfänglich zusätzlich noch unumgesetztes MgO in geringen 
Anteilen enthalten (> 5 m%), was innerhalb der ersten 2 Wochen komplett verbraucht wird. 
Auch in diesem Temperaturprofil bildet sich zunächst kinetisch kontrolliert die 5-1-8-Phase, 
bevor daraus bei Vorhandensein von Porenlösung die thermodynamisch stabile 3-1-8-Phase 
gebildet wird. Nach 120 Tagen liegt die 3-1-8-Phase mit etwa 50 ± 3 m% im C3-Baustoff vor. 
Der amorphe Anteil beträgt über den ganzen Zeitraum 12 ± 3 m% und wird auch durch die 
Bildung der 3-1-8-Phase kaum abgebaut. Diese Phasensituation liegt auch nach insgesamt 
700 Tagen unverändert vor (Abb. C.17). 
In den A1-Baustoffproben ist nach 200 Tagen die 3-1-8-Phase mit 28 ± 3 m% und der amor­
phe Anteil zu 6 ± 3 m% enthalten, welcher nach und nach nahezu komplett abgebaut wird. 
Diese restlichen 6 ± 3 m% liegen im Fehlerbereich der Quantifizierung, weshalb davon aus­
gegangen werden kann, dass nahezu kein amorpher Anteil enthalten ist, sodass die 3-1-8-
Phase nach 4 Jahren mit 33 ± 3 m% vorliegt (Abb. C.21-oben). Wie die C3-Rezeptur ist damit 
auch die A1-Rezeptur ein „3-1-8-Rezepturtyp“. Aufgrund des geringfügig erhöhten MgO-
Anteils in der A1-Rezeptur (Molverhältnis MgO : MgCl2 : H2O = 3,3 : 1 : 11) bleibt die 5-1-8-
Phase mit  sehr geringen Anteilen über den ganzen Versuchszeitraum erhalten,  da nicht 
genügend MgCl2-Lösung für die ausschließliche Bildung der 3-1-8-Phase vorhanden ist.   
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Abbildung 3.10: Phasenbestandsentwicklung im TZF 60 bis 200 Tage nach dem Anmischen; oben: C3-Rezep­
tur;  unten: A1-Rezeptur (37,4 m% SiO2 bzw. 63,7 m% NaCl als  Zuschläge nicht  mit  dargestellt,  offene 
Symbole: zweiter Probenansatz der A1-Rezeptur); Felder händisch ergänzt.  
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Für das Abbinden der C3-Rezeptur (Abb.3.11-oben) im TZF 90 wird im Gegensatz zum 
Temperaturblockprofil TZF 90 Block (Abb. 3.9) keine primäre Bildung der 9-1-4-Phase beob­
achtet.  Durch die langsame Temperaturerhöhung bildet sich in den ersten beiden Tagen 
zunächst die 5-1-8-Phase neben amorphen Anteilen aus. Der Zeitraum von etwa vier Tagen 
mit Temperaturen über 80 °C ist für die Bildung der 9-1-4-Phase im kontinuierlichen Tem­
peraturprofil  anscheinend nicht  ausreichend.  Während des  Abbindens  der  A1-Rezeptur 
(Abb.3.11-unten) wird diese auch nur in sehr  geringen Anteilen (< 3 m%) gebildet. Etwa 30 
bis 40 Tage nach dem Anmischen setzt bei beiden Magnesiabaustoffrezepturen die Bildung 
der 3-1-8-Phase ein, welche unter Verbrauch der Porenlösung und Abbau der 5-1-8-Phase 
verläuft. Nach 100 Tagen liegt im C3-Baustoff die 3-1-8-Phase mit 45 ± 3m% neben 18 ±3 m% 
amorphem Anteil vor. Im A1-Baustoff dagegen die 3-1-8- und die 5-1-8-Phase mit je etwa 
20 ± 3 m%. Der amorphe Anteil in den A1-Baustoffproben mit 5 ± 3 m%, welcher mit der 
Zeit weiter abgebaut (Abb. C.21-mitte) wird, ist innerhalb des Fehlerbereiches der Quantifi­
zierung und demnach nahezu nicht enthalten. Die wesentlich höhere Bildung der 5-1-8-
Phase  resultiert  aus  einem  deutlich  erhöhten  MgO-Anteil  (in  Bezug  auf  ausgewiesene 
Rezeptur) des eingesetzten MgO-NaCl-Trockengemisches. Eine Erhöhung um 2 m% MgO 
führt zu einem Molverhältnis von MgO : MgCl2 : H2O von 4 : 1 : 11 (Tab. 3.7, S. 56), wodurch 
nicht genügend MgCl2-Lösung zur ausschließlichen Bildung der 3-1-8-Phase vorhanden ist. 
Ebenso würde ein Lösungsunterschuss im Rahmen einer technologischen Verarbeitung zu 
einem anteiligen Verbleib der 5-1-8-Phase führen.
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Abbildung 3.11: Phasenbestandsentwicklung im TZF 90 bis 200  Tage nach dem Anmischen; oben: C3-Rezep­
tur;  unten: A1-Rezeptur (37,4 m% SiO2 bzw. 63,7 m% NaCl als  Zuschläge nicht  mit  dargestellt,  offene 
Symbole: zweiter Probenansatz der A1-Rezeptur); Felder händisch ergänzt.  
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Das Abbinden im TZF 120 wurde nur für die A1-Rezeptur untersucht. Primär werden die 
9-1-4- und die 5-1-8-Phase mit jeweils etwa 12 ± 3 m% neben amorphen Phasenanteilen zu 
9 ± 3 m% gebildet. Analog zu allen anderen TZFs setzt bei Abkühlung die Kristallisation 
der 3-1-8-Phase unter Abbau der Primärphasen (9-1-4-, 5-1-8- und amorphe Phase) und Ver­
brauch der Porenlösung ein. Etwa 200 Tagen nach dem Anmischen liegt im A1-Baustoff die 
3-1-8-Phase mit etwa 33 ± 3 m% neben 6 ± 3 m% amorphem Anteil vor, welcher nach etwa 
4 Jahren nahezu komplett abgebaut ist (Abb. C.21-unten).
Abbildung 3.12: Phasenbestandsentwicklung der A1-Rezeptur im TZF 120 bis 200 Tage nach dem Anmischen 
(63,7 m% NaCl als Zuschlag nicht mit dargestellt); Felder händisch ergänzt.  
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Einfluss der MgO-Reaktivität
Der mögliche Einfluss der MgO-Reaktivität auf die Phasenbestandsentwicklung während 
des Abbindens wurde für die  Magnesiabaustoffrezeptur A1 untersucht. Bei den bisher in 
diesem Kapitel vorgestellten Ergebnissen handelte es sich entsprechend Tabelle 3.6 (S.  55) 
um die mittlere MgO-Reaktivität (R2), welche bei großtechnischer Verarbeitung hauptsäch­
lich eingesetzt wird (Tab. 3.1, S. 42).  
Im Laufe des Abbindeprozesses liegt im TZF 120 (Abb. 3.13) unabhängig von der eingesetz­
ten MgO-Reaktivität zunächst die 5-1-8- und die 9-1-4-Phase neben amorphen Phasenbe­
standteilen vor.  Die thermodynamisch stabile 3-1-8-Phase bildet  sich erst nach 60 bis  90 
Tagen  unter  Abbau  der  Primärphasen  sowie  des  amorphen  Anteils  mit  Verbrauch  der 
Porenlösung. Im Vergleich zur mittleren MgO-Reaktivität setzt bei Verwendung von hoch 
reaktivem MgO die 3-1-8-Phasenbildung später und langsamer ein. Der 9-1-4-Phasenanteil 
ist mit hoch reaktiven MgO etwa 5 m% höher als bei mittel bzw. weniger reaktivem MgO. 
Die Differenz der Zitronensäuretestwerte (Tab. 3.6)  zwischen hoch und mittel  reaktivem 
MgO ist dabei größer als zwischen mittlerem und weniger reaktivem MgO, weshalb sich 
auch der Verlauf der Phasenbestandsentwicklung bei Verwendung des weniger reaktivem 
MgO kaum vom mittel reaktivem MgO unterscheidet.  Nach etwa 200 Tagen ist  für alle 
MgO-Reaktivitäten etwa 33 ± 3 m% die 3-1-8-Phase neben 6 ± 3 m% amorpher Phase vor­
handen, welche sich erst über 4 Jahre nach und nach abgebaut hat (Abb. C.23). Die Phasen­
bestandsentwicklungen im TZF 60 und TZF 90 (Abb. C.21 und C.22 im Anhang) verlaufen 
ohne (bzw. im TZF 90 bei Verwendung des mittel und weniger reaktivem MgO nur mini­
male) primäre Bildung der 9-1-4-Phase. Analog zum TZF 120 setzt bei den anderen beiden 
TZFs die 3-1-8-Phasenbildung bei Verwendung von hoch reaktivem MgO später ein. Gene­
rell wird die 3-1-8-Phase bei niedrigerer Abbindemaximaltemperatur früher gebildet. Die 
erhöhte Bildung der 5-1-8-Phase während des Abbindens im TZF 60 und TZF 90 bei Ver­
wendung von hoch reaktivem MgO resultiert dabei wieder aus einem erhöhten MgO-Anteil 
im verwendeten MgO-NaCl-Trockengemisch. 
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Abbildung 3.13: Phasenbestandsentwicklung der A1-Rezeptur im TZF 120 bis 200 Tage nach dem Anmischen 
für die drei MgO-Reaktivitäten (63,7 m% NaCl als Zuschlag nicht mit dargestellt);  Felder  händisch er­
gänzt.  
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Rezeptur D4 
Im Gegensatz zu den Rezepturen A1 und C3, welche bei großtechnischer Verarbeitung als 
Ortbeton eingesetzt  werden,  wird die  D4-Rezeptur  in  Spritzbetonbauweise,  bei  der  nur 
geringe  Abbindetemperaturen  erreicht  werden,  verwendet.  Daher  wurde  das  Abbinden 
dieser Magnesiabaustoffrezeptur nur für das Temperaturprofil TZF 40-30 untersucht. Die 
D4-Rezeptur ergibt nach dem Abbinden einen Phasenbestand mit ca. 68 ± 3 m% 5-1-8-Phase 
neben  32 ± 3 m%  MgO  (Abb. 3.14).  Amorphe  Phasenanteile  wurden  nicht  identifiziert. 
Diese Zusammensetzung bleibt über den gesamten Untersuchungszeitraum von 600 Tagen 
unverändert (Abb. C.19). Mit Vorliegen der 5-1-8-Phase als Bindemittelphase handelt es sich 
somit bei um einen "5-1-8-Rezepturtyp“. Für die Bildung der 5-1-8-Phase ist eine MgCl2-
Konzentration von 4,3 molal ausreichend (Molverhältnis MgCl2 : H2O = 1 : 13), wie in Glei­
chung 3.22 gezeigt. Bei konzentrierteren MgCl2-Lösungen wird nicht das ganze MgCl2 zur 
Bildung der Bindemittelphase verbraucht und es bildet sich in geringem Maße ein nicht 
genau definiertes MgCl2-haltiges Restsalz9 (in Reaktionsgleichung 3.23 als {MgCl2} bezeich­
net).
10MgO(s )+ MgCl2(aq)+ 13H 2O → 5Mg (OH)2⋅MgCl2⋅8H2 O(s)+5 MgO(s)  (3.22)
13 [10MgO(s) + MgCl2(aq)+ 11H2 O ]
→11 [5Mg (OH )2⋅MgCl2⋅8H2O(s )] + 75 MgO(s) + 2 {MgCl 2}
 
(3.23)
Abbildung 3.14: Phasenbestandsentwicklung der D4-Rezeptur im TZF 40-30 Block bis 200 d nach dem Anmi­
schen (Sand / Kies-Zuschlag nicht mit berücksichtigt); Felder händisch ergänzt.
9 Nach der Umsetzung mit R-Lösung ist auch Na+, K+ SO42- in der Matrix enthalten, woraus sich entsprechende Sal­
ze (wie bspw. Carnallit, Kainit neben NaCl) bilden können.
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Entsprechend  der  möglichen  rezepturbedingten  Schwankung  im  Molverhältnis 
MgO : MgCl2 : H2O (Tab. 3.1, S.  42) kann nach dem Abbinden mit 69,2 ± 3,3 m% 5-1-8-
Phase und 30,8 ± 3,3 m% MgO ein leicht variierendes 5-1-8 : MgO-Verhältnis resultieren 
(Tab. 3.17), was durch die Ergebnisse der Phasenbestandsanalyse bestätigt wird.
Tabelle 3.17: Schwankung der resultierenden Masseanteile je nach eingesetztem Molverhältnis.
eingesetztes Molverhältnis
MgO : MgCl2 : H2O
Molverhältnis nach Abbinden
5-1-8 : MgO
Masseanteile nach Abbinden [m%]
5-1-8 MgO
9,5 : 1 : 11 1 : 6,23 67,9 32,1
10 : 1 : 11 1 : 6,82 65,9 34,1
10 : 1 : 13 1 : 5 72,5 27,5
10,5 : 1 : 12 1 : 6,46 67,1 32,9
Schwankung:  69,2 ± 3,3  30,8 ± 3,3 
Für  eine  vollständige  Umsetzung  des  MgO  zur  5-1-8-Phase  ist  ein  Molverhältnis 
MgO : MgCl2 : H2O von 5 : 1 : 13 in der Rezeptur nötig. Für die D4-Rezeptur ist dieses mit 
10,2 : 1 : 11,5 höher, weshalb auch unumgesetztes MgO im Baustoff verbleibt. Infolge der 
gesamten Umsetzung der eingesetzten MgCl2-Lösung kann es zu keinen Sekundärreaktio­
nen  (Bildung  3-1-8-Phase)  kommen  und  der  Abbindeprozess  ist  im  Gegensatz  zu  den 
Rezepturen A1 und C3 bereits  nach kurzer Zeit  abgeschlossen.  Obwohl die  5-1-8-Phase 
metastabil im System ist, bleibt diese dauerhaft bestehen, da keine Lösung vorhanden ist  
um die 3-1-8-Phase zu bilden. Erst durch sekundären Lösungszutritt kann aus der 5-1-8-
Phase bzw. aus noch vorhandenem MgO die 3-1-8-Phase  (Reaktionsgleichung 3.19, S.  72 
bzw. 3.1, S. 42) gebildet werden. Die Umbildung der 5-1-8-Phase in die 3-1-8-Phase ist dabei 
einer Volumenzunahme an Festphase10 von 33,8 % verbunden. Der im D4-Baustoff vorhan­
dene Porenraum (Kap. 3.4.2) ist deutlich kleiner, weshalb sich der Baustoff durch die auf­
grund des Lösungszutritts initiierte 3-1-8-Phasenbildung selbst abdichten würde.
Bei Temperaturen über 80 °C über einen längeren Zeitraum ist auch bei diesem Rezeptur­
typ die Bildung der Hochtemperaturphase 9-1-4 entsprechend dem Löslichkeitsdiagramm 
(Abb. 2.6, S. 13) zu erwarten. Mit Abkühlung und Verbrauch über verbliebene Porenlösung 
sollte eine Kristallisation der 3-1-8-Phase eintreten. Bisher sind allerdings für Spritzbetonre­
zepturen keine in situ-Daten mit langen Zeiträumen über 80 °C nicht bekannt.
10 Entsprechend der Reaktionsgleichung 3.19 (S.  72)  und unter Verwendung der in Tab. 3.18 (S. 83) aufgeführten 
Dichten, entstehen aus 100 cm³ 5-1-8-Phase (m = 191,4 g) 133,8 cm³ (m = 248,95 g) 3-1-8-Phase. Die Volumenzunah­
me entspricht 33,8 %. 
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3.4.2 Baustoffgefüge- und Volumenentwicklung
Durch das Vermengen der Rezepturkomponenten liegt zunächst eine Baustoffsuspension 
vor, welche sich durch das Auflösen von MgO in der MgCl2-Lösung und anschließendem 
Auskristallisieren der Bindemittelphasen verfestigt. Das dabei entstehende Bindemittelpha­
sengefüge besteht aus nadelförmig verwachsenen Kristalliten und dazwischen befindlichen 
Hohlräumen (Porosität). Je nach Zeitpunkt des Abbindeprozesses besteht das Baustoffge­
füge aus den jeweils gebildeten Bindemittelphasen (5-1-8-, 9-1-4-, 3-1-8-Phase), Zuschlag­
stoffen und der im Gefüge verbliebenen Porenlösung.
Porosität
Für einen  3-1-8-Rezepturtyp (Molverhältnis MgO : MgCl2 : H2O = 3 : 1 : 11) berechnet sich 
das  Suspensionsvolumen aus  den  entsprechenden  Masseanteilen  und  den  Dichten  von 
MgO und der 5,0 molalen MgCl2-Lösung (Tab. 3.18) und ergibt auf 100 g bezogen ein Volu­
men von 62,42 cm³ (Tab. 3.19). Entsteht aus der gesamten Suspension die 3-1-8-Phase (Reak­
tionsgleichung 3.1,  S. 42)  mit  einem  Volumen  von  53,75 cm³  hat  dies  einen  Volumen-
schwund von 8,65 cm³ zur Folge,  was einer Volumenverringerung von 13,9 % entspricht. 
Diese Volumenverringerung äußert  sich in  der  Bildung von Porenraum (Porosität)  zwi­
schen dem sich verfestigendem Bindemittelphasengefüge. Analog wäre dies für einen 5-1-8-
Rezepturansatz (nach Reaktionsgleichung  3.2, S. 42) eine Porosität von 10,1 %  (Tab. 3.19). 
Sind Zuschlagstoffe in der Rezeptur enthalten, verringert sich die Porosität entsprechend. 
Tabelle 3.18: Dichten und Molmassen der MgO-Baustoffrezepturkomponenten und resultierenden Binde­
mittelphasen.
Phase (Röntgen-) Dichte [g/cm³] Literatur Molmasse [g/mol]
 Ausgangsstoff 
MgO (Periklas) 3,58 [Tsi1998]   40,304
5 m MgCl2-Lösung 1,305 (bei 25°C) [Pha1980] 
 Bindemittel-
phase 
3-1-8-Phase 1,86 [Wol1953] 414,288
5-1-8-Phase 1,91 [Sug2007] 530,926
9-1-4-Phase 2,08 [Din2011] 692,142
 Zuschlag 
NaCl (Halit) 2,17 [Abr1965]   58,433
SiO2 (Quarz) 2,65 [Dus2001]   60,064
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Tabelle 3.19: Berechnung der Volumenänderung bzw. der entstehenden Porosität beim Abbinden eines 3-1-8-
bzw. 5-1-8-Rezepturtyps unter Verwendung der in Tabelle 3.18 aufgeführten Dichten.
3-1-8-Rezepturtyp 5-1-8-Rezepturtyp
Anteil [m%] Volumen [cm³] Anteil [m%] Volumen [cm³]
MgO 29,19 8,15 37,96 10,60
5 m MgCl2-Lösung 70,81 54,26 62,04 47,54
Suspensionsvolumen 62,42 58,14
abgebunden 100 53,76 100 52,24
Volumenänderung 8,65 5,90
 = Porenraum [%] 13,9 10,1
Verläuft  der  Abbindeprozess  eines  Rezepturtyps  3-1-8  über  die  metastabile  5-1-8-Phase 
(Reaktionsgleichung 3.18, S.  72) bzw. die 9-1-4-Hochtemperaturphase (Reaktionsgleichung 
3.20, S.  72) entsteht ebenfalls Porenraum, dessen Berechnung in Tabelle 3.20 ersichtlich ist. 
Dieser Porenraum ist allerdings mit Porenlösung erfüllt, welche gegenüber der ursprüngli­
chen MgCl2-Lösung konzentrierter ist.
Tabelle 3.20: Berechnung des entstehenden Porenraumes eines 3-1-8-Rezepturtyps bei zwischenzeitlicher Bil­
dung der 5-1-8- bzw. 9-1-4-Phase bezogen auf 100 g Suspension  unter Verwendung der in Tabelle 3.18 auf­
geführten Dichten.
3-1-8-Rezepturtyp Anteil [m%] Volumen [cm³]
MgO 29,19 8,15
5 m MgCl2-Lösung 70,81 54,26
                                     Suspensionsvolumen: 62,42
bindet ab über: Anteil [m%] Volumen [cm³] Volumenänderung [cm³]  = Porenraum [%]
5-1-8-Phase 
(Reaktionsgleichung 3.18)




55,69 26,77 35,64 57,1
zur 3-1-8-Phase 100 53,76 8,65  13,9 
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An den abbindenden Magnesiabaustoffproben der A1-Rezeptur wurde bis 100 Tage nach 
dem Anmischen mittels Quecksilberdruckporosimetrie eine Porosität von 8 ± 3 % ermittelt. 
Ableitend aus dem Bindemittelphasenbestand (Kap. 3.4.1) der Proben liegt in diesem Zeit­
raum das Primärphasengefüge mit im Gefüge verbliebener Porenlösung vor. Die Bindemit­
telphasenbildung ist erst nach 100 bis 150 Tagen im Wesentlichen abgeschlossen und damit 
auch die Gefügeentwicklung. Die in diesem Zeitraum bestimmte Porosität der A1-Proben 
mit 6 ± 2 % ist unabhängig von verwendeter MgO-Reaktivität und TZF (Abb. 3.15). Dieser 
Bereich ist in Abbildung 3.15 mit einem grauen Rechteck hinterlegt. 
Entsprechend der Berechnung des entstehenden Porenvolumens (Tab. 3.21, S. 87) sollte für 
die abgebundenen A1-Proben mit 36,3 m% Bindemittelanteil eine Porosität von 5,4 % resul­
tieren.  Dieser  Wert  wird mit  6 ± 2 % durch die  Quecksilberdruckporosimetrie  unter  der 
Berücksichtigung, dass Luftporen < 100 µm mit erfasst werden, sehr gut wiedergefunden. 
Porositätswerte  unter  5 %  stammen  dabei  wahrscheinlich  aus  Probenbereichen,  welche 
weniger Luftporen bzw. nicht zugänglichen Porenraum (geschlossene Poren) enthalten. 
Abbildung 3.15: Quecksilberdruckporositätswerte der abbindenden A1-Baustoffproben mit drei verschiede­
nen MgO-Reaktivitäten in den drei kontinuierlichen TZFs in Abhängigkeit vom Probenalter.
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Für die Proben der D4-Rezeptur mit einem Bindemittelanteil von 27,1 m% (8,9 m% 5-1-8-
Phase und 18,2 m% MgO) sollte eine Porosität von 2,9 % vorliegen (Tab. 3.21). Aufgrund 
des  Sand / Kies-Zuschlages  mit  8 mm  Größtkorn  ist  die  Quecksilberdruckporosimetrie 
(Größe der Probestücke etwa 0,5 x 0,5 x 0,5 cm, V = 0,125 cm³) mit zu großem Fehler behaf­
tet, weshalb keine Porosität ermittelt wurde. Von zuschlagsfreien Proben wurde ebenfalls 
keine Porosität bestimmt.
Tabelle 3.21: Berechnung der Volumenänderung bzw. der entstehenden Porosität der untersuchten Rezeptu­
ren beim Abbinden unter Verwendung der in Tabelle 3.18 aufgeführten Dichten.
A1-Rezeptur C3-Rezeptur D4-Rezeptur
Anteil [m%] Volumen [cm³] Anteil [m%] Volumen [cm³] Anteil [m%] Volumen [cm³]
MgO 11,3 3,16 18,7 5,22 15,6 4,36
5 m MgCl2-Lsg. 25 19,16 43,9 33,64 11,5 8,81
Zuschlag 63,7 29,35 37,4 14,11 72,9 27,51
Suspension 51,67 52,98 40,68





Zuschlag 63,7 29,35 37,4 14,11 72,9 27,51
Baustoff 48,87 47,77 39,50
Volumenänderung [cm³] 2,8 5,21 1,18
 = Porenraum [%] 5,4 9,8 2,9
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Visualisierung  der  Gefügematrix  mittels  Rasterelektronenmikroskopie 
(REM) und Computertomografie (CT)
Die  REM-Aufnahmen  (Abb. 3.17 bis  3.20)  der  Magnesiabaustoffe  zeigen  ein  durch  die 
nadelförmigen Bindemittelphasen mit den Zuschlägen verwachsenes Gefüge. Da alle basi­
schen  Magnesiumsalz-Hydrate  nadelförmige  Kristalle  ausbilden,  sind  diese,  falls  im 
Gemisch vorhanden, optisch nicht voneinander unterscheidbar. Das Gefügebild ist somit 
nur  im Zusammenhang mit  den  Ergebnissen der  Phasenbestandsanalyse  (Kap. 3.4.1,  ab 
S. 71) zu deuten. Die in den Abbildungen 3.17 bis 3.20 gezeigten REM-Aufnahmen sind eine 
repräsentative Auswahl aller parallel zur Phasenbestandsanalyse aufgenommenen Bilder.
Für die abbindenden Proben der Rezepturen A1 und C3 ist zu Beginn die Bildung des Pri­
märphasengefüges  (Abb. 3.17-linke  Bilder)  in  Gegenwart  von  Porenlösung  erkennbar 
(Abb. 3.18-rechts). Aufgrund der Probenpräparation für die REM-Aufnahmen kommt es zu 
einer schnellen Eintrocknung der Porenlösung, wodurch die verwachsenen Nadeln der Bin­
demittelphasen teilweise verklebt bzw. mit einem dünnen Film bestehend aus kristallisier­
tem Bischofit erscheinen. Vereinzelt ist bei sehr frühen Proben noch unumgesetztem MgO 
im Gefüge vorhanden (Abb.3.18-links). Der Porenraum, besonders die Luftporen erschei­
nen leer. Durch den Verbrauch der Porenlösung mit Kristallisation der 3-1-8-Phase bildet 
sich ein Sekundärphasengefüge aus, welches besonders durch größere nadelförmige Kris­
talle, welche in den vorhandenen Porenraum kristallisieren (Abb. 3.17-rechte Bilder), sicht­
bar wird.  Ab diesem Zeitpunkt  sind keine verklebten oder mit  einem Film überzogene 
Bereiche mehr erkennbar. Die bei der Phasenanalyse quantifizierten amorphen Bindemittel­
phasenanteile sind als nicht kristalline, schwammförmige Bereiche zu erkennen. Diese tre­
ten  mit  Alterung  der  Proben  weniger  häufig  auf  (Abb. 3.19).  Signifikante  Unterschiede 
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Betrachtungen zum Volumen- bzw. Druckverhalten
Theoretische Grundlagen
Das Bindemittelgefüge besteht aus ineinander verwachsenen nadelförmigen Kristallen. In 
einem porösem Gefüge kann ein Kristall auch ungerichtet gegen eine Porenwand wachsen 
und somit im eingespanntem Zustand (V = konstant) einen Druck aufbauen,  der Kristall 
wird  anisotrop  belastet.  Die  unbelasteten  Kristallflächen  stehen  unter  hydrostatischem 
Druck pc der Porenlösung und die belasteten unter erhöhtem Druck pl. Die Druckdifferenz 
Δp = pc - pl ist als Kristallisationsdruck definiert (u. a. [Cor1939], [Ste2005]). Für das Kristall­
wachstum ist ein dünner Lösungsfilm zwischen Kristall und Porenwand, welcher als Diffu­
sionsweg  für  den  Ionenaustausch  zwischen  Lösung  und  Kristall  dient,  notwendig 
[Sch1999]. Der wachsende Kristall muss gegen den Druck an der Grenzfläche zur Wand 
Arbeit leisten, welche als  GIBBS-Energie aus der Übersättigung der Lösung zur Verfügung 
steht. Je größer die Übersättigung der Lösung ist, desto größer kann der durch den wach­
senden Kristall aufgebaute Druck werden. In der Literatur haben sich zwei Ansätze für die 
Berechnung des Kristallisationsdruckes entwickelt.
Dabei basiert der Ansatz von  EVERETT [Eve1961] auf der Beschreibung der Grenzflächen­
spannung zwischen Kristall und Lösung. In seinen Betrachtungen verglich EVERETT die Sta­
bilität  unterschiedlich  großer  Eiskristalle  mit  verschiedenen  Grenzflächenenergien.  In 
Anbetracht der Unterschiede im chemischen Potential von kleinen und großen Kristallen 
erhielt er für eine kugelförmige Geometrie vereinfacht folgenden Ausdruck für die Druck­
differenz der beiden Kristalle:
Δ p = σ
d A
dV










Radius zweier Kristalle (r2 > r1)
Im  Gegensatz  dazu  leiteten  CORRENS und  STEINBORN [Cor1939] einen  Zusammenhang 
zwischen Kristallisationsdruck Δp und Übersättigung der Lösung  S ab (Gleichung  3.25). 
Dieser Zusammenhang wurde durch Verwendung von Ionenaktivitäten anstelle von Kon­
zentrationen später in der Literatur angepasst (Gleichung 3.26, [Neu1973], [Ste2005]). Somit 
kann  bei  Kenntnis  der  Zusammensetzung  der  Porenlösung  der  Kristallisationsdruck 
berechnet werden. Die Ionen- und Wasseraktivitäten können mit einem Aktivitätskoeffizen­
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tenmodell (Kap. 2.1.3) ermittelt werden. Der Einfluss der Oberflächenspannung muss bei 













Universelle Gaskonstante R = 8,314472 J/(mol·K)
Temperatur [K]
Molares Volumen des Salzes [cm³/mol]











Ionenaktivitätsprodukt  des  gelösten  Salzes  in  übersättigter  Lösung  (metastabiler 
Zustand)
Löslichkeitsprodukt des Salzes berechnet aus den Aktivitäten (Gleichung 2.6, S. 4)
Berechnung  des  entstehenden Druckes  während  der  3-1-8-Sekundärkristallisation  im 
Magnesiabaustoff








Mg2(OH )3Cl · 4H2 O(s)+3H
+ ⇆ 2Mg2++Cl−+7 H2 O (3.28)
Aufgrund des komplexen Vorganges mit sich überlagernden Effekten, wurden einige Ver­
einfachungen angenommen. Die  genaue Zusammensetzung der Porenlösung sowie deren 
Konzentrationsänderungen  im  Zuge  der  3-1-8-Sekundärkristallisation  ist  nicht  bekannt. 
Besteht das Primärgefüge aus 5-1-8-Phase oder 9-1-4-Phase so kann entsprechend der Reak­
tionsgleichungen  3.18 und  3.20 (S. 72)  ein  MgCl2 : H2O - Verhältnis  von  1 : 8 
(= 6,94 molal MgCl2) oder 1 : 10 (= 5,55 molal MgCl2) angenommen werden. Obwohl mit Bil­
dung der 3-1-8-Phase die MgCl2-Konzentration (durch Umkristallisation der Primärphasen) 
abgebaut wird, wurde sie für die Druckberechnung als konstant angesehen. Zusätzlich ist 
die  Lösung  hinsichtlich  der  Hydroxidkonzentration,  deren  genaue  Konzentration  nicht 
bekannt ist, übersättigt. Die Triebkraft der 3-1-8-Phasenbildung ist der Abbau dieser OH --
Konzentration in Richtung Gleichgewichtseinstellung.  Die Hydroxidübersättigung  m / m0 
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mit  m = „übersättigte OH--Konzentration“ und  m0 = „Gleichgewichts-2OH--Konzentration“ 
wurde bis maximal  m / m0 = 2,5 variiert. Die berechneten (2OH-)-Molalitäten  m0 der 3-1-8-
Phase [Pan2019] sind in Tabelle  3.22 aufgeführt. Da die 3-1-8-Kristallisation ableitend aus 
den  Ergebnissen  der  Phasenbestandsentwicklung  bei  Temperaturen  unterhalb  60 °C 
beginnt, wurden die Kristallisationsdrücke für 25 °C, 40 °C und 60 °C berechnet. Des Weite­
ren wurde davon ausgegangen, dass zu keinem Zeitpunkt MgCl2 · 6 H2O vorlag, da es mit­
tels Pulverdiffraktometrie nicht nachgewiesen werden konnte.
Tabelle  3.22: (2OH-)-Molalitäten (= m0) [10³ mol/kg (H2O)] der 3-1-8-Phase für die Berechnung der Übersätti­
gung m / m0 bei unterschiedlichen Temperaturen und MgCl2-Konzentrationen.
Temperatur [°C] 5 m MgCl2 6 m MgCl2 7 m MgCl2 
25 2,44 2,99 3,74
40 4,64 5,56 7,13
60 12,12 17,68 30,27
Im Ergebnis (Abb. 3.23) zeigt sich, dass bei Temperaturen zwischen 40 °C und 60 °C (rele­
vant für die kontinuierlichen TZFs) maximal ein Kristallisationsdruck von 15 bis 22 MPa 
unabhängig von der vorliegenden MgCl2-Lösungskonzentration erreicht werden kann. Bei 
25 °C sind maximale Drücke zwischen 35 bis 42 MPa möglich. 
Abbildung 3.23: Berechnete Kristallisationsdrücke in Abhängigkeit der 2OH --Übersättigung m / m0 in unter­
schiedlich konzentrierten MgCl2-Lösungen bei 25 °C, 40 °C und 60 °C
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Druckverhalten der Rezepturen C3 und A1
Der während des Abbindevorganges gemessene anfängliche Druckanstieg in den kontinu­
ierlichen TZFs (Abb. 3.24 und 3.25 im Zusammenhang mit der jeweiligen Phasenbestands­
entwicklung) korreliert mit der Temperaturerhöhung und resultiert aus der thermischen 
Expansion des Probe- und Messzellenmaterials und ist mit Temperaturerniedrigung wieder 
rückläufig.  Mit  Einsetzen  der  Sekundärkristallisation  der  3-1-8-Phase  ist  ein  erneuter 
Druckanstieg zu beobachten, welcher bis zur vollständigen Umbildung der Primärphasen 
(9-1-4-  und 5-1-8-Phase)  mit  Porenlösung in  die  3-1-8-Phase  (Reaktionsgleichungen  3.19 
und  3.21, S. 72) anhält. Das Einsetzen der 3-1-8-Kristallisation aus 9-1-4- bzw. 5-1-8-Phase 
und  Porenlösung  setzt  im  TZF 120  aufgrund  der  länger andauernden  Abkühlung  ver­
gleichsweise am spätesten ein.  Während des Abbindens in den Temperaturblockprofilen 
(Abb. 3.26 in Korrelation zur jeweiligen Phasenbestandsentwicklung) ist ebenfalls mit Ein­
setzen der  Sekundärkristallisation  der  3-1-8-Phase  ein  Druckanstieg  zu beobachten.  Die 
gemessenen Druckverläufe zeigen zwar alle den gleichen qualitativen Verlauf, aber keine 
absolut identischen Druckwerte. Dies zeigt sich auch in den leicht versetzten Druckverläu­
fen im TZF 90 Block (Abb. 3.26-unten) für die C3-Rezepturproben. Die Druckentwicklun­
gen der abbindenden Proben der A1-Rezeptur für das TZF 60 bzw. TZF 90 in einem zweiten 
Probenansatz verdeutlichen, dass der Druckanstieg im Detail auch um einige Tage versetzt 
verlaufen kann, aber immer mit der Sekundärkristallisation der 3-1-8-Phase korreliert. Die 
registrierten Druckmaxima beim Abbinden der beiden 3-1-8-Rezepturen in den verschiede­
nen Temperaturprofilen sind in Tabelle 3.23 zusammengefasst.
Tabelle  3.23: Registrierte Druckmaxima der Rezepturen A1 und C3 während des Abbindens in den unter­
schiedliche Temperaturprofilen.
A1-Rezeptur C3-Rezeptur
kontinuierliche Temperaturprofile 2 - 3 MPa 3 - 5 MPa
Blocktemperaturprofile nicht durchgeführt 0,5 - 1 MPa
Im Gegensatz zu den Blockprofilen ist der registrierte Druck für die C3-Rezeptur in den 
kontinuierlichen TZFs höher.  Zum einen erfolgten die  Druckmessungen unterschiedlich 
(radial  mit  DMS in  den kontinuierlichen TZFs  bzw.  axial  mittels  Kraftmessdose  in  den 
Blockprofilen). Zum anderen befanden sich die Probekörper von Beginn an in den Messzel­
len und wurden nicht durch Umlagerung in eine andere Zelle zwischenzeitlich druckent­
lastet.  Durch  Umlagerung  kann  es  zum  Verlust  der  vorher  aufgebauten  Einspannung 
kommen, was wiederum Einfluss auf das Messergebnis haben kann.
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Die Kristallisation der 3-1-8-Phase aus den Primärphasen und vorhandener Porenlösung ist 
mit  einer  Zunahme  des  Festphasenvolumens  verbunden,  was  sich  im  eingespannten 
Zustand durch eine Druckentwicklung äußert. Der mit Bildung der Primärphasen der A1 
bzw.  C3-Rezeptur  vorhandene  und  lösungserfüllte  Porenraum  ist  allerdings  größer 
(Tab. 3.20 unten,  S. 83), weshalb der  aufgebaute Kristallisationsdruck  mit der Zeit wieder 
rückläufig ist.  Das Gefüge weicht dem selbst  entwickeltem Druck aus,  indem es in den 
gebildeten  Porenraum  ausweicht  (Gefügerelaxation).  Für  den  A1-Baustoff  wurde  über 
einen Zeitraum von 3 Jahren das Druckverhalten verfolgt. Nach etwa 2 Jahren ist bei allen 
Messzellen ein Rückgang des Druckes zu beobachten (Abb. C.20, S. 168). Kleinere Schwan­
kungen sind infolge Temperaturschwankungen und Langzeitdrift der DMS (z.B. aufgrund 
Alterung der Kleber) begründet. 
Abbildung  3.24: Druck- und Phasenbestandsentwicklung der C3-Rezeptur bis 200 Tage nach Anmischen  
oben: TZF 60   unten: TZF 90; (37,4 m% SiO2 als Zuschlag nicht mit dargestellt) Felder händisch ergänzt.
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Abbildung  3.25 Druck-  und Phasenbestandsentwicklung der A1-Rezeptur bis  200 Tage nach Anmischen  
oben: TZF 60 mitte: TZF 90 unten: TZF 120; (63,7 m% NaCl als Zuschlag nicht mit dargestellt) Felder hän­
disch ergänzt.
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Abbildung  3.26: Druck- und Phasenbestandsentwicklung der C3-Rezeptur bis 200 Tage nach Anmischen  
oben: im TZF 80-Block   unten: im TZF 90-Block (37,4 m% SiO2 als Zuschlag nicht mit dargestellt) Felder 
händisch ergänzt.
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Druckverhalten der Rezeptur D4
Die gemessen Druckkurven (Abb. 3.27 in Korrelation zum Phasenbestand) des D4 verlaufen 
konstant,  da  es  keine  durch  Sekundärkristallisation  hervorgerufenen  Druckänderungen 
gibt. Lediglich ein kleiner Anstieg aufgrund thermischer Expansion des Probe- und Mess­
zellenmaterials ist zu beobachten, welcher mit Temperaturerniedrigung ebenfalls rückläufig 
ist. Ebenso ist die Langzeitdrift der DMS nicht im Verlauf korrigiert.
Abbildung  3.27:  Phasenbestandsentwicklung  und Druckverlauf  der  D4-Rezeptur  im TZF 40-30  Block  bis 
200 d nach dem Anmischen (Sand / Kies-Zuschlag nicht mit berücksichtigt)
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Für gegenwärtig großtechnisch eingesetzte Magnesiabaustoffrezepturen wurde die Binde­
mittelphasenentwicklung in Abhängigkeit  von der Abbindetemperatur untersucht.  Dazu 
wurde das Abbinden in Anlehnung an in situ-Temperaturdaten nachgestellt. Für die in Ort­
betonbauweise verarbeitbaren Rezepturen A1 und C3,  wurde die  Bindemittelphasenent­
wicklung für Temperaturmaxima von 60 °C, 90 °C und 120 °C verfolgt. Das Abbinden der 
Spritzbetonrezeptur D4 wurde mit einem Temperaturmaximum von 40 °C untersucht. Die 
quantitative Bindemittelphasenbestimmung zu unterschiedlichen Temperatur-Zeit-Punkten 
erfolgte  röntgendiffraktometrisch  mittels  RIETVELD-Methode.  Diese  wurde  erstmalig  zur 
quantitativen Bestimmung derartiger Phasengemische (u.a. salzhaltig) verwendet. Die kris­
tallinen und amorphen Phasenanteile wurden über Spike-Phasen (interner Standard) quan­
tifiziert.  Im  Vorfeld  waren  anhand  von  Testmessungen  Einflussfaktoren  wie  Proben-
präparation, die Auswahl der Strukturdaten, Diffraktometer-Geometrie etc. auf das Quanti­
fizierungsergebnis zu prüfen. Daraus ergab sich u.a., dass die Bestimmung der einzelnen 
Phasenanteile mit einer Genauigkeit von ca. ± 2 m% möglich ist. 
Ein grundlegendes Ergebnis dieser Untersuchungen ist, dass unabhängig vom jeweiligen 
Temperaturverlauf und der Reaktivität des eingesetzten Magnesiumoxids nach Abschluss 
der Abbindereaktion diejenige Bindemittelphase (3-1-8- oder 5-1-8-Phase) vorliegt,  deren 
Stöchiometrie über den Anteil an MgO und Anmischlösung in der Rezeptur vorgegeben ist. 
Alle Magnesiabaustoffrezepturen können daher in den Rezepturtyp „3-1-8“ oder „5-1-8“ 
eingeteilt werden. So handelt es sich bei den Rezepturen A1 und C3 um einen 3-1-8-Typ, da 
das molare Verhältnis MgO : MgCl2 : H2O etwa 3 : 1 : 11 im Rezepturansatz beträgt. Bei der 
D4-Rezeptur  handelt  es  sich  um  einen  5-1-8-Typ  (Verhältnis  MgO : MgCl2 : H2O  = 
> 5 : 1 : 11-13 im Rezepturansatz). 
Die  Bindemittelphasenentwicklung des Rezepturtyps 3-1-8 (Rezepturen A1 und C3) ver­
läuft über die  5-1-8-Phase bzw. bei Temperaturen über 80 °C auch über die Hochtempera­
turphase 9-1-4 neben amorphen Anteilen. Entsprechend des Rezepturansatzes verbleibt mit 
Bildung dieser Primärphasen noch restliche Lösung im Gefügeraum (= Porenlösung, welche 
im Vergleich zur Anmischlösung konzentrierter ist). Mit der Abkühlung im Laufe der Zeit 
setzt die Phasenumbildung des Primärgefüges durch das Vorhandensein dieser Porenlö­
sung ein. Die Hochtemperaturphase 9-1-4 und / oder die kinetisch kontrolliert gebildete 
5-1-8-Phase wandelt sich in die 3-1-8-Phase, der Einstellung des thermodynamischen Lös­
lichkeitsgleichgewichts folgend, um. Dabei wird die Porenlösung vollständig verbraucht, 
wenn kein Überschuss über den Rezepturansatz vorliegt. Ein Lösungsunterschuss führt zu 
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einem anteiligen Verbleib der 5-1-8-Phase im Baustoffgefüge. Letzteres ist für den A1 im 
Rahmen der technologisch verarbeitbaren Rezepturschwankung mitunter der Fall. Je nied­
riger die Maximaltemperatur während des Abbindens und je höher die Reaktivität des ver­
wendeten Magnesiumoxids, umso länger bleibt die Primärphase 5-1-8 anteilig erhalten. Der 
Abbau amorpher Festphasenanteile erfolgt generell sehr langsam. Die Kristallisation der 3-
1-8-Phase aus den Primärphasen ist mit einem Zuwachs des Festphasenvolumens verbun­
den und äußert sich im eingespannten Zustand des Baustoffes / Bauwerkes durch Druck­
entwicklung.  Dieser  sich  entwickelnde  Kristallisationsdruck  ist  aufgrund  von 
Gefügerelaxation (Ausweichen des eigens aufgebauten Druckes in den mit dem Abbinden 
entstandenen Porenraum hinein) mit der Zeit wieder rückläufig. Erst nach Abschluss der 
Sekundärkristallisation ist die Abbindereaktion für den 3-1-8-Rezepturtyp abgeschlossen, 
was bis zu mehreren Monaten andauern kann.
Der Phasenbestand der Rezeptur D4 (Rezepturtyp 5-1-8) ist durch den vollständigen Ver­
brauch der MgCl2-Anmischlösung zur Bildung der 5-1-8-Phase neben unumgesetztem MgO 
gekennzeichnet. Aufgrund des sofortigen Verbrauchs der Anmischlösung für die kinetisch 
kontrollierte  Bildung  der  5-1-8-Bindemittelphase  sind  keine  Phasenbestandsänderungen 
mit der Zeit zu beobachten. Dadurch kommt es auch zu keinen Volumen- bzw. Druckände­
rungen. Bei diesem Rezepturtyp wäre nur bei Temperaturen über 80 °C über einen längeren 
Zeitraum  (mehrere  Tage)  die  Bildung  der  9-1-4-Phase  zu  erwarten.  Über  verbleibende 
Porenlösung sollte dann wieder eine anteilige Kristallisation der 3-1-8-Phase einsetzen. Der­
art lange Zeiträume mit Temperaturen > 80 °C sind aus in situ-Daten für Spritzbetonrezep­
turen aber bisher nicht bekannt.
Für die beiden Rezepturtypen wurde mittels Rasterelektromikroskopie sowie exemplarisch 
durch computertomographische Aufnahmen die Bildung des Baustoffgefüges während des 
Abbindens, welches aus ineinander verwachsenen nadelförmigen Kristalliten der Bindemit­
telphase(n) mit dazwischen befindlichen Zuschlagskörnen (A1: Steinsalzgrus, C3: Quarz­
mehl, D4: Sand / Kies) besteht, verfolgt. Der mit dem Abbinden entstehende Porenraum im 
Baustoffgefüge wurde für die 3-1-8-Rezepturtypen A1 und C3 mittels Quecksilberdruck­
messungen bestimmt.
Mit der Klassifizierung der Magnesiabaustoffrezepturen in die beiden Typen „3-1-8“ oder 
„5-1-8“ ist es möglich, jede Rezeptur in ein entsprechendes „Rezeptur-Eigenschafts-Bild“ 
einzuordnen. Über den typbedingten Abbindeprozess (zwei- oder einphasig) entwickeln 
und resultieren unterschiedliche geochemische und geomechanische Baustoffeigenschaften, 
die  sich  hinsichtlich  Abbindezeitraum,  Verformungsverhalten,  mechanisch-hydraulische 
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Eigenschaften  [ESA2018:  u.a.  weisen  Baustoffe  des  5-1-8-Rezepturtypes  Festigkeiten  im 
Bereich  von  ultrahochfesten  Betonen  auf;  die  des  3-1-8-Rezepturtypes  liegen  unterhalb 
davon, es handelt sich um ein kriechfähiges Material im Gegensatz zum 5-1-8-Typ)], Lang­
zeitbeständigkeit in Gegenwart von Salzlösung etc. unterscheiden. Je nach Anforderungen 
an den Baustoff können diese Eigenschaften mit der Auswahl der Rezeptur eingestellt wer­
den, oder neue Rezepturen anhand des erhaltenen Kenntnisstandes gezielt (und nicht mehr 




Der Magnesiabaustoff wird aufgrund seiner Beständigkeit gegenüber Mg2+-haltigen Salzlö­
sungen zur  Errichtung geotechnischer  Barrieren  (Strecken-,  Schachtverschluss  sowie  als 
Verfüllmaterial) im Salzgestein eingesetzt. Der Nachweis der Langzeitbeständigkeit kann 
über  das  thermodynamische  Gleichgewicht  zwischen  Bindemittelphase(n)  im  Bau­
stoff / Bauwerk und der potentiellen Zutrittslösung geführt werden.  
Bisher sind dafür die notwendigen Löslichkeitsdaten der ternären Grundsysteme Mg(OH)2-
MgCl2-H2O und Mg(OH)2-MgSO4-H2O bis 120 °C und in Gegenwart von NaCl für das qua­
ternäre System Na+, Mg2+ / Cl-, OH- // H2O bei 25 °C bekannt [Pan2019]. In Gegenwart sulfat­
haltiger  Salze,  wie  z.B.  kieseritisches  Hartsalz-  und  Carnallititvorkommen im  Endlager 
Morsleben (ERAM) [Sch2009], stellt sich jedoch auch eine entsprechende Sulfationenkon­
zentration in den potentiellen Kontaktlösungen zum Baustoff ein.
Zielstellungen dieser Arbeit waren daher zum einen die experimentelle  Bestimmung der 
Löslichkeitsgleichgewichte im quaternären System Mg2+ / Cl-, OH-, SO42- // H2O bei  25 °C 
und  40 °C  und  zum  anderen  die  Bestimmung  des  Bindemittelphasenbestandes  des 
Magnesiabaustoffs im Verlauf der Abbindereaktion bis zum Abschluss dieser. Dazu wurde 
in Abhängigkeit von der Rezeptur und Abbindetemperatur die Entwicklung des Phasenbe­
standes über den gesamten Abbindeprozess hinweg verfolgt.
Die Löslichkeitsuntersuchungen im quaternärem System Mg2+ / Cl-, OH-, SO42- // H2O wur­
den über einen Zeitraum von insgesamt vier Jahren durchgeführt. Dabei wurden erstmalig 
Löslichkeitsdaten bei 25 °C und 40 °C für dieses System bestimmt. Die Einstellung der Lös­
lichkeitsgleichgewichte  erfolgte  durch  Vorgabe  von  Mg(OH)2,  sowie  der  basischen
Magnesiumchlorid-  bzw.  -sulfat-Hydrate:  3 Mg(OH)2 · MgCl2 · 8 H2O  = 3-1-8-Chlorid-, 
3 Mg(OH)2 · MgSO4 · 8 H2O  = 3-1-8-Sulfat-  bzw.  5 Mg(OH)2 · MgSO4 · 2 H2O = 5-1-2-Sulfat­
phase in verschieden konzentrierte MgCl2-MgSO4-Mischlösungen mit niedrigen bis hohen 
MgCl2 / MgSO4-Verhältnissen.  Die  Bodenkörper  wurden zyklisch  immer  wieder  in  OH --
freie Lösungen umgesetzt, um die Zeit bis zur Einstellung des Gleichgewichtes zu verkür­
zen. Offensichtlich verursachen Strukturdefekte der hydroxidischen Festphasen (Gleichge­
wichtsphasen)  eine  erhöhte  OH- -Löslichkeit,  welche  sich  über  die  Zeit  (ohne zyklische 
Umsetzung) nur äußerst langsam abbauen würden.  
Es wurden keine neuen Festphasen oder Mischphasen zwischen den schon aus den ter­
nären Systemen Mg(OH)2-MgCl2-H2O und Mg(OH)2-MgSO4-H2O bekannten Phasen vorge­
funden.  Als  stabile  Bodenkörper  treten  daher  im  quaternären  System  Mg2+ / Cl-, OH-, 
105
4 Zusammenfassung 
SO42- // H2O bei 25 °C und 40 °C Mg(OH)2, die 3-1-8-Chlorid- und die 5-1-2-Sulfatphase auf. 
Analog zum ternären Sulfat-System wurde das metastabile Auftreten der 3-1-8-Sulfatphase 
beobachtet. Die Bildung der im chloridischen Randsystem metastabil auftretenden 5-1-8-
Chloridphase wurde dagegen nicht beobachtet. Mg(OH)2 ist nur in verdünnten Lösungen 
der stabile Bodenkörper. Ab einer Cl--Konzentration von ca. 4 molal bei 25 °C bzw. 6 molal 
bei 40 °C tritt  die 3-1-8-Chloridphase unabhängig vom Sulfatgehalt der Lösung auf. Mit 
zunehmender SO42--Konzentration nimmt die Löslichkeit  der 3-1-8-Chloridphase zu.  Die 
5-1-2-Sulfatphase  tritt  in  Gegenwart  niedriger  Chloridkonzentrationen auf,  wobei  deren 
Löslichkeit  durch  den  fremdionigen  Cl--Zusatz  mit  zunehmendem  Cl--Lösungsgehalt 
ansteigt.
Aufgrund der Abweichung der Berechnungsergebnisse mit Hilfe des vorhandenen thermo­
dynamischen Datensatzes  [Pan2019]  von den in dieser Arbeit  experimentell  bestimmten 
Löslichkeitsdaten  im  quaternärem  System  Mg2+ / Cl-, OH-, SO42- // H2O  bei  25 °C  wurden 
PITZER-Parameter im Datensatz eingeführt und angepasst.  Die experimentellen Daten kön­
nen darüber nun in guter Übereinstimmung beschrieben werden und können zur Bewer­
tung  der  Langzeitbeständigkeit  von  sorel-basierten  Baustoffen  in  Gegenwart  salinarer 
Lösungen, speziell nun auch im Fall sulfathaltiger Lösungen, herangezogen werden. Zur 
Absicherung der  Berechnungsergebnisse in Gegenwart  von NaCl-Sättigung wird jedoch 
noch  eine  Erweiterung  der  experimentellen  Daten  auf  das  System  Na+, Mg2+ / Cl-, OH-, 
SO42- // H2O empfohlen, die jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr durchgeführt wer­
den konnte.
Die  rezeptur-  und  temperaturabhängige  Bindemittelphasenbildung  des  Magnesiabau­
stoffes wurde für derzeitig großtechnisch eingesetzte Baustoffrezepturen (A1, C3, D4) über 
einen Zeitraum bis zu vier Jahren untersucht. Die quantitative Bestimmung des sich mit 
dem  Abbinden  einstellenden  Bindemittelphasenbestandes  erfolgte  mittels  RIETVELD-Me­
thode. Diese Methode wurde damit erstmalig zur Quantifizierung derartigen Festphasen­
gemischen  eingesetzt.  Die  kristallinen  und  amorphen  Phasenanteile  wurden  über 
sogenannte Spike-Phasen (interner Standard = Zuschläge, welche nicht am Abbindeprozess 
teilnehmen) quantifiziert. Mit Hilfe von Testmessungen mussten im Vorfeld Einflussfakto­
ren wie Probenpräparation, Textureffekte, Kristallinität der Phasen, Auswahl der Struktur­
daten,  Diffraktometer-Geometrie,  Handhabung  der  Auswerte-Software,  etc.  auf  das 
Quantifizierungsergebnis ermittelt werden. Nur so konnte letztendlich der Phasenbestand 
mit einer Genauigkeit von etwa ± 2 m% für die einzelnen Phasen zeitlich aufgelöst im Ver­
lauf  des  Abbindeprozesses  des  Baustoffs  bis  zum  Abschluss  aufgezeigt  werden.
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Anhand von in situ-Daten aus bereits bestehenden MgO-Bauwerken wurde der Abbinde­
temperatur-Zeit-Verlauf mit Temperaturmaxima von 60 °C, 90 °C und 120 °C für die Ortbe­
tonrezepturen A1 und C3 sowie  von 40 °C für die  Spritzbetonrezeptur D4 nachgestellt. 
Dazu wurden die Baustoffsuspensionen in gas- und fluiddichte Probe- bzw. Messzellen ein­
gefüllt. Das Abbinden erfolgte in entsprechend dem Abbindetemperatur-Zeit-Verlauf pro­
grammierten  Trockenschränken,  aus  welchem  zeitabhängig  Zellen  entnommen und der 
Phasen- sowie Gefügezustand analysiert wurden. Das Volumen- bzw. Druckverhalten wäh­
rend des Abbindens wurde in situ über die entsprechenden Druckmesszellen verfolgt, wel­
che das Abbindetemperatur-Zeit-Fenster durchliefen.  
Im Ergebnis dieser Untersuchungen wurde festgestellt, dass nach Abschluss der Abbindere­
aktion immer diejenige Bindemittelphase (3-1-8- oder 5-1-8-Phase) vorliegt, deren Stöchio­
metrie über den Anteil an MgO und Anmischlösung in der Rezeptur vorgegeben ist. Daher 
können nunmehr die Magnesiabaustoffrezepturen in den Rezepturtyp „3-1-8“ oder „5-1-8“ 
eingeteilt werden. Der Abbindeprozess ist dabei unabhängig vom jeweiligen Temperatur­
verlauf  und der Reaktivität des eingesetzten Magnesiumoxids. Beide Größen beeinflussen 
nur den zeitlichen Verlauf, d. h. welche Phasen mit welchen Anteilen bis zum vollständig 
abgebundenen  Zustand  auftreten.  Generell  ist  der  Abbindeprozess  erst  abgeschlossen, 
wenn die Anmischlösung zur Bildung der Bindemittelphase(n) verbraucht ist.  
Der Abbindevorgang verläuft für den Rezepturtyp 3-1-8 (A1 und C3) in zwei Stufen, d.h.  
über primäre und sekundäre Bindemittelphasenbildung. Primär bildet sich die metastabile 
5-1-8-Phase bzw. bei Temperaturen über 80 °C auch anteilig die Hochtemperaturphase 9-1-4 
neben amorphen Phasenanteilen. Dabei verbleibt im Gefüge Lösung zurück (Porenlösung), 
durch welche die Sekundärkristallisation der 3-1-8-Phase mit der Zeit und entsprechender 
Temperaturerniedrigung ausgelöst wird und mit einem Abbau der Primärphasen (5-1-8- 
bzw. 9-1-4-Phase) einhergeht. Die amorphen Anteile werden nur sehr langsam abgebaut. 
Bei Verwendung von hoch reaktivem MgO setzt die Sekundärkristallisation der 3-1-8-Phase 
im Vergleich zu weniger reaktivem MgO später und langsamer ein. Liegt laut Rezeptur ein 
leicht erhöhter MgO-Anteil vor, bildet sich anteilig auch die 5-1-8-Phase aus, da nicht genü­
gend MgCl2-Lösung zur Bildung der 3-1-8-Phase vorhanden ist.  
Die Sekundärkristallisation der 3-1-8-Phase ist mit einem Volumenzuwachs an Festphase 
verbunden und äußert sich im eingespannten Zustand des Baustoffs mit einer Druckent­
wicklung. Aufgrund von Gefügerelaxationen (d. h., der Baustoff weicht dem eigens aufge­
bauten Druck aus, indem ein Kriechen in den mit dem Abbinden bildenden Porenraum 
hinein stattfindet) geht der Druck mit der Zeit aber wieder zurück.
Beim 5-1-8-Rezepturtyp (D4-Rezeptur) ist aufgrund des sofortigen Verbrauchs der MgCl2-
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Anmischlösung mit der Bildung der 5-1-8-Phase neben unumgesetztem MgO der Abbinde­
prozess unmittelbar abgeschlossen. Dadurch sind auch keine Volumen- bzw. Druckände­
rungen im Laufe der Zeit mehr zu beobachten, wenn die Abbindetemperaturen, wie im Fall 
der  Spritzbetontechnologie,  weit  unter  80 °C  liegen.  Würde  der  Abbindeprozess  dieses 
Rezepturtyps über Temperaturen > 80 °C verlaufen, wäre eine anteilige Bildung der 9-1-4-
Phase zu erwarten.  Dabei verbleibende Porenlösung sollte eine Kristallisation der 3-1-8-
Phase bewirken.
Für beide Rezepturtypen wurde die Gefügebildung anhand rasterelektronenmikroskopi­
scher und computertomographischer Aufnahmen verfolgt. 
Sowohl die nunmehr verfügbaren Löslichkeitsdaten im quaternären System Mg2+ / Cl-, OH-, 
SO42- // H2O als auch der erhaltene Kenntnisstand zum rezepturtypbedingten Abbindever­
halten und resultierende(n) Bindemittelphase(n) erlauben eine sichere Bewertung der Lang­
zeitbeständigkeit des Magnesiabaustoffes unter salinaren Bedingungen. Damit kann eine 
Kernanforderung an den Baustoff für seine Funktion als geotechnische Barriere zur Absi­
cherung von Untertagedeponien für toxische Abfälle bis hin zu Endlagern für radioaktive 
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A Analysen- und Charakterisierungsmethoden
A.1 Lösungsanalytik
Bestimmung der Mg2+-Konzentration
Zur Bestimmung der Mg2+-Ionen-Konzentration wurde ein INMOTION FLEX AUTOSAMPLER T50 
der Firma METTLER TOLEDO (Software: LabX Version 6.1.0) verwendet. Zu einem im Probege­
fäß befindlichen definierten Probenvolumen werden 10 mL NH3 / NH4Cl-Puffer und eine 
Spatelspitze Eriochromschwarz-T zugegeben (leichte Rosa-Färbung) und auf ca. 50 mL mit 
destilliertem Wasser aufgefüllt.  Die komplexometrische Titration erfolgt mit 0,05 molaler 
EDTA-Lösung bis zum Farbumschlag von rosa zu blau, welcher mit einer Photodrode (vor­
herige Eichung) bei 555 nm registriert wird.
Bestimmung der Cl- -Konzentration
Zur Bestimmung der  Cl--Konzentration wurde ein  INMOTION FLEX AUTOSAMPLER T50  der 
Firma METTLER TOLEDO (Software: LabX Version 6.1.0) verwendet. Das vorgelegt Probevolu­
men wird auf ca. 50 mL mit destilliertem Wasser aufgefüllt und mit 0,1 M AgNO3-Lösung 
mit einer Elektrode bis zum Potentialsprung titriert.
Bestimmung der SO42--Konzentration:
Die SO42--Ionen-Konzentration wurde mittels Ionenchromatographie (IC) ermittelt. Verwen­
det wurde ein DIONEX ICS 1000 mit einer AS11-HC 2 mm Säule. Die Injektion erfolgte mit 
einer Probenschleife mit einem Fassungsvermögen von 5 μL. Als Eluent wurde eine 10 mM 
KOH verwendet mit 0,35 mL/min Durchflussrate. Die Stromstärke des Suppressors hatte 
ca.  10 mA. Die  Detektion erfolgte mittels  Messung der  elektrischen Leitfähigkeit,  wofür 
stets eine Kalibration notwendig ist. Bei Proben, welche im Vergleich zur Sulfatkonzentra­
tion sehr hohe Cl--Konzentration) aufwiesen, wurde eine AgNO3-Kartusche verwendet um 
das Chlorid als AgCl zu fällen. Anhand einer synthetischen Probe (gesättigten CaSO 4-Lö­
sung mit hoher Cl--Konzentration) wurde überprüft, dass kein Sulfat als Ag2SO4 durch Ver­




Die Bestimmung der Gesamt-Hydroxidionen-Konzentration erfolgte mittels potentiometri­
scher Säure-Base-Rücktitration bei 25 °C. In Abhängigkeit von der zu bestimmenden OH-
Konzentration wurden zur Einwaage der  Probenlösung 10 - 20 mL einer  0,01 M HCl-Lö­
sung pipettiert. Bei der anschließenden Rücktitration mit 0,01 M NaOH-Lösung wurde die 
Potentialänderung mittels pH-Elektrode (Typ ROSS, Orion 8103BN) aufgezeichnet. Während 
der gesamten Titration wurde der Einfluss von CO2 durch Abdecken des Probengefäßes mit 
Parafilm ausgeschlossen. Alle verwendeten Maßlösungen wurden mit abgekochtem, destil­
liertem Wasser hergestellt. 
A.2 Festphasenanalytik
Zitronensäuretest:
Die  Bestimmung  der  MgO-Reaktivität  erfolgte  mittels  Zitronensäuretest.  Dazu  werden 
100 mL 0,4 n Zitronensäurelösung in einem 400 mL Becherglas pipettiert  und mit  einem 
Glasrührer auf 30 ± 0,5 °C temperiert. Eine pH-Elektrode wird eingetaucht und mit einer 
Rührgeschwindigkeit von 450 U/min gerührt bis die Temperatur am pH-Gerät mindestens 
29,5 °C anzeigt. Die Messung wird mittels Computer (Software: LabX direkt pH 2.3) ver­
folgt und alle 3 s ein Messwert aufgenommen. Bei Messstart werden sofort 2,00 g MgO in 
das Glas gegeben. Die Messung ist beendet wenn pH = 9 erreicht ist. 
Röntgenpulverdiffraktometrie:
Alle Messungen erfolgten mit einem Röntgenpulverdiffraktometer D8 DISCOVER der Firma 
BRUKER mit Cu-Kα-Strahlung (λ = 1,5406 Å). Der Öffnungswinkel des verwendeten Linear­
detektors Våntec-1 war 1°. Die Generatorleistung betrug 40 kV / 40 mA. Die Messungen als 
Flachpräparat  in  Reflexion  erfolgten  mit  einer  0,6 mm  festen  Blendenöffnung der  Fest­
blende, einem 2,5° primären Soller und einem 0,02 mm Ni-Filter. 
Zur  Phasenidentifikation  der  Bodenkörper  der  Löslichkeitsansätze  erfolgten  Übersichts­
messungen im 2-Theta-Bereich von 5 - 70° mit einer Schrittweite von 0,023° und einer Zähl­
zeit  von  0,2 s.  Hochaufgelöste  Messungen  erfolgten  mit  0,017°  Schrittweite  und  10 s 
Zählzeit.  Die Proben der Magnesiabaustoffe wurden von 5 - 95°2-Theta mit 0,017° Schritt­
weite und 1 s Zählzeit gemessen.
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Die Proben in Transmission wurden mit einem Göbelspiegel und 1 mm Blende die Probe 
mit einer Glaskapillare (Markröhrchen aus Glas Nr. 50, 0,4 mm Außendurchmesser, Wand­
stärke 0,01 mm, Fa. HILGENBERG) in einem 2-Theta Messbereich von 5 - 95° mit einer Schritt­
weite von 0,012° und einer Zählzeit von 3 s gemessen. Das pulverisierte Material in der 
Kapillare wurde bei der Präparation durch Vibration verdichtet. Für Messungen mit Sili­
zium  als  internen  Standard  wurden  10 - 50 m% zugegeben  und  homogenisiert.  Für  die 
Kapillarmessungen wurde in das Diffraktometer ein  entsprechender Kapillarprobenhalter 
anstelle des üblichen Probehalters eingebaut. 
Tabelle  A.1:  Verwendete Referenzdaten der JCPDS-ICDD Datenbank (PDF-2) zur Phasenidentifikation und 
Quantifizierung.




Mg(OH)2 00-04-2163 203212 [Des1996]




















3-1-8-Chloridphase 01-73-2119 24668 [Wol1953]
5-1-8-Phase 00-07-0420 241169 [Sug2007]
9-1-4-Phase 00-07-0409 174502 [Din2010]
3-1-8-Sulfatphase DIF aus Kristallstruktur berechnet 425732 [Din2013]
5-1-2-Phase 01-86-1322 82416 [Ham1996]













Die Porosität11 der Proben wurden nach DIN 66133 mittels Quecksilberdruckporosimetrie 
am Institut für Keramik, Glas- und Baustofftechnik im Haus Silikattechnik sowie am Insti­
tut für Mechanische Verfahrenstechnik und Aufbereitungstechnik der Technischen Univer­
sität Bergakademie Freiberg bestimmt. Dabei ist jeweils ein PASCAL 440 der Firma POROTEC 
GmbH verwendet worden mit dem Porenradien von 4 nm bis 100 µm erfasst werden kön­
nen. Die Proben wurden dabei unmittelbar nach Probenahme ohne weitere Vorbehandlung 
gemessen, da eine Trocknung nach DIN bei 105 °C die Sorelphasen zersetzen würde.
Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen (REM):
Für  die  REM-Aufnahmen  wurden  die  Proben  30 - 60 s  mit  Gold  bedampft  (Sputter 
CRESSINGTON 108 auto). Die Aufnahmen erfolgten mit einem Rasterelektronenmikroskop der 
Firma TESCAN bei einer Beschleunigungsspannung von 20 kV.
Computertomographische Aufnahmen (CT):
Die CT-Aufnahmen der Proben wurden am Institut für Keramik, Glas- und Baustofftechnik 
im Haus Silikattechnik der Technischen Universität Bergakademie Freiberg aufgenommen. 
Die  Proben  wurden  dabei  unmittelbar  nach  Probenahme  ohne  weitere  Vorbehandlung 
gemessen.  Die  Probengröße  war  ca.  5 x 5 x 5 mm.  Dabei  ist  ein  CT-ALPHA der  Firma 
PROCON X-RAY GMBH GARBSEN mit einer Röntgentransmissionsröhre 160 KV (Fa. FEINFOCUS 
GARBSEN)  und  einem  Detektor  des  Typs  HAMAMATSU C7942SK-05  (Fa.  HAMAMATSU 
PHOTONICS K. K.) verwendet worden. Die Aufnahmen wurden mit Microfocus der Röhre 
mit 160 kV und 100 µA sowie einer Targetleistung von 9,1 W aufgenommen. Die Belich­
tungszeit am Detektor betrug 1 s. Die Voxelgröße bei der Messung war ca. 4,5 µm, nach der 
Rekonstruktion betrug sie ca. 8,5 µm.
11 Prinzipiell ergibt sich die Porosität eines Stoffes aus der Summe der enthaltenen Hohlräume, welche untereinan­
der in Verbindung stehen können (offene / zugängliche Porosität) und den nicht miteinander in Verbindung ste­
henden Poren (geschlossene Porosität). Mittels Quecksilberdruckporosimetrie kann der offene, dem Quecksilber 
zugängliche, Porenraum ermittelt werden. Luftporen größer 100 µm werden nicht mit erfasst.
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Anhang B
B Löslichkeitsdaten im System Mg2+/ Cl-, OH-, SO42- // H2O 
B.1 Ansätze zur Bestimmung der Löslichkeitsgleichgewichte




vorgelegter Bodenkörper vorgegebene Lösungszusammensetzung
Einwaage  
[g]
durch Einwaage [g] von: [mol/kg(H2O)]
MgCl2 · 6 H2O MgSO4 · 7 H2O H2O m MgCl2 m MgSO4
1 a 3-1-8-chlorid 2,03 62,63 137,34 0,00 1,50
2 a 3-1-8-chlorid 2,05 79,49 120,51 0,00 2,00
3 a 3-1-8-chlorid 2,00 91,78 108,23 0,00 2,40
4 a 3-1-8-chlorid 2,03 103,20 96,79 0,00 2,80
5 Mg(OH)2 2,01 19,34 1,42 179,30 0,50 0,03
6 a 3-1-8-sulfat 2,00 53,35 146,56 1,50 0,00
7 a 3-1-8-sulfat 2,03 68,29 131,68 2,00 0,00
8 a 3-1-8-sulfat 2,01 94,86 105,16 3,00 0,00
9 a 3-1-8-sulfat 2,00 106,72 93,25 3,50 0,00
10 a 3-1-8-sulfat 2,00 128,10 71,97 4,50 0,00
11 a 3-1-8-sulfat 2,03 146,74 53,25 5,50 0,00
12 Mg(OH)2 2,04 19,18 4,66 176,17 0,50 0,10
13 Mg(OH)2 2,02 36,72 4,45 158,83 1,00 0,10
14 3-1-8-chlorid 2,00 67,62 4,09 128,31 2,00 0,10
15 a 3-1-8-sulfat 2,02 83,07 117,90 2,52 0,00
16 3-1-8-sulfat 2,00 117,74 82,24 4,00 0,00
17 3-1-8-chlorid 2,01 127,00 3,43 69,58 4,50 0,10
18 a 3-1-8-sulfat 2,01 137,80 62,30 5,00 0,00
19 5-1-2-sulfat 2,06 1,19 11,96 186,89 0,03 0,25
20 5-1-2-sulfat 1,99 3,91 11,85 184,26 0,10 0,25
21 5-1-2-sulfat 2,00 54,19 16,43 229,39 1,00 0,25
22 5-1-2-sulfat 2,01 77,78 15,76 206,25 1,50 0,25
23 b 3-1-8-chlorid aus Nr. 16 76,65 11,61 141,77 2,00 0,25
24 5-1-2-sulfat 1,99 99,94 15,15 184,93 2,00 0,25
25 5-1-2-sulfat 1,99 156,55 13,56 129,89 3,50 0,25
26 5-1-2-sulfat 2,00 196,85 12,45 90,74 4,80 0,25
27 5-1-2-sulfat 1,99 3,78 23,02 173,18 0,10 0,50
28 5-1-2-sulfat 2,01 18,34 22,25 159,42 0,50 0,50
29 a 3-1-8-sulfat 2,00 35,17 21,33 143,47 1,00 0,50






vorgelegter Bodenkörper vorgegebene Lösungszusammensetzung
Einwaage  
[g]
durch Einwaage [g] von: [mol/kg(H2O)]
MgCl2 · 6 H2O MgSO4 · 7 H2O H2O m MgCl2 m MgSO4
31 a 3-1-8-chlorid 2,00 35,18 21,33 143,50 1,00 0,50
32 3-1-8-chlorid 2,00 35,20 21,33 143,50 1,00 0,50
33 3-1-8-chlorid 1,99 50,69 20,49 128,82 1,50 0,50
34 5-1-2-sulfat 2,00 76,026 30,73 193,23 1,50 0,50
35 5-1-2-sulfat 1,98 97,52 29,55 173,00 2,00 0,50
36 b 3-1-8-chlorid aus Nr. 7   74,75 22,66 132,57 2,00 0,50
37 a 3-1-8-chlorid 2,05 65,04 19,70 115,27 2,00 0,50
38 a 3-1-8-sulfat 2,01 65,07 19,70 115,28 2,00 0,50
39 a 3-1-8-sulfat 2,01 90,63 18,30 91,13 3,00 0,50
40 a 3-1-8-chlorid 2,05 90,63 18,31 91,09 3,00 0,50
41 5-1-2-sulfat 1,99 135,94 27,46 136,6 3,00 0,50
42 5-1-2-sulfat 2,02 1,06 43,88 155,03 0,03 1,00
43 5-1-2-sulfat 2,00 17,46 42,19 140,40 0,50 1,00
44 a 3-1-8-sulfat 2,00 33,43 40,56 126,04 1,00 1,00
45 5-1-2-sulfat 2,01 33,44 40,54 126,02 1,00 1,00
46 a 3-1-8-chlorid 1,99 33,47 40,55 126,03 1,00 1,00
47 3-1-8-chlorid 2,00 48,30 39,01 112,70 1,50 1,00
48 5-1-2-sulfat 2,02 48,29 39,04 112,72 1,50 1,00
49 5-1-2-sulfat 2,01 1,06 62,46 136,48 0,03 1,50
50 5-1-2-sulfat 2,02 3,41 62,15 134,49 0,10 1,50
51 a 3-1-8-sulfat 2,00 16,54 60,19 123,28 0,50 1,50
52 5-1-2-sulfat 2,01 16,54 60,19 123,25 0,50 1,50
53 a 3-1-8-chlorid 2,04 16,57 60,20 123,24 0,50 1,50
54 5-1-2-sulfat 1,99 31,83 57,97 110,17 1,00 1,50
55 5-1-2-sulfat 1,99 3,22 78,86 117,90 0,10 2,00
56 a 3-1-8-chlorid 2,03 15,75 76,51 107,73 0,50 2,00
57 a 3-1-8-sulfat 2,00 15,75 76,51 107,72 0,50 2,00
58 5-1-2-sulfat 2,00 15,77 76,51 107,71 0,50 2,00
59 5-1-2-sulfat 1,99 0,95 94,54 104,54 0,03 2,50
a Der Bodenkörper wurde nicht in der entsprechenden Lösung vorsuspendiert.
b  Der Bodenkörper stammte aus der angegebenen Ansatz-Nr. und wurde vor dem Weiterverwenden zwei­
mal in ca. 30 g der neuen Lösung vorsuspendiert.
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Anhang B




vorgelegter Bodenkörper vorgegebene Lösungszusammensetzung
Einwaage  
[g]
durch Einwaage [g] von: [mol/kg(H2O)]
MgCl2 · 6 H2O MgSO4 · 7 H2O H2O m MgCl2 m MgSO4
60 a 3-1-8-chlorid 2,02 62,63 137,37 0,00 1,50
61 a 3-1-8-chlorid 2,03 79,50 120,56 0,00 2,00
62 a 3-1-8-chlorid 2,06 91,75 108,23 0,00 2,40
63 a 3-1-8-chlorid 2,01 103,22 96,75 0,00 2,80
64 a 3-1-8-sulfat 2,03 53,35 146,62 1,50 0,00
65 a 3-1-8-sulfat 2,02 68,30 131,80 2,00 0,00
66 a 3-1-8-sulfat 2,01 94,86 105,10 3,00 0,00
67 a 3-1-8-sulfat 1,99 106,72 93,28 3,50 0,00
68 a 3-1-8-sulfat 2,02 128,10 71,93 4,50 0,00
69 a 3-1-8-sulfat 2,00 146,75 53,30 5,50 0,00
70 Mg(OH)2 2,00 19,15 4,66 176,17 0,50 0,10
71 3-1-8-chlorid 2,00 67,63 4,11 128,29 2,00 0,10
72 a 3-1-8-sulfat 2,04 82,10 117,94 2,50 0,00
73 a 3-1-8-sulfat 2,02 117,80 82,30 4,00 0,00
74 a 3-1-8-chlorid 2,01 127,05 3,441 69,59 4,50 0,10
75 3-1-8-sulfat 2,02 137,72 62,30 5,00 0,00
76 5-1-2-sulfat 2,01 1,19 11,92 186,89 0,03 0,25
77 5-1-2-sulfat 2,00 3,92 11,85 184,24 0,10 0,25
78 5-1-2-sulfat 2,01 18,37 22,25 159,41 0,50 0,25
79 b 5-1-2-sulfat aus Nr. 78 27,09 8,22 114,70 1,00 0,25
80 b 5-1-2-sulfat aus Nr. 76 49,95 7,57 92,46 2,00 0,25
81 b 5-1-2-sulfat aus Nr. 77 60,10 7,29 82,63 2,50 0,25
82 5-1-2-sulfat 2,00 3,80 23,06 173,16 0,10 0,50
83 5-1-2-sulfat 1,99 17,43 42,20 140,39 0,50 0,50
84 3-1-8-sulfat 2,02 35,18 21,33 143,49 1,00 0,50
85 a 3-1-8-chlorid 2,03 35,18 21,32 143,50 1,00 0,50
86 b 5-1-2-sulfat aus Nr. 82 26,39 16,00 107,61 1,00 0,50
87 5-1-2-sulfat 2,02 50,70 20,49 128,82 1,50 0,50
88 a 3-1-8-chlorid 2,03 65,03 19,71 115,27 2,00 0,50
89 a 3-1-8-sulfat 2,05 65,04 19,69 115,28 2,00 0,50
90 5-1-2-sulfat 2,01 65,04 17,70 115,28 2,00 0,50
91 3-1-8-chlorid 2,00 78,28 18,98 102,73 2,50 0,50
92 b 5-1-2-sulfat aus Nr. 83 58,74 14,24 77,05 2,50 0,50






vorgelegter Bodenkörper vorgegebene Lösungszusammensetzung
Einwaage  
[g]
durch Einwaage [g] von: [mol/kg(H2O)]
MgCl2 · 6 H2O MgSO4 · 7 H2O H2O m MgCl2 m MgSO4
94 a 3-1-8-chlorid 2,02 90,65 18,32 91,06 3,00 0,50
95 b 5-1-2-sulfat aus Nr. 99 67,97 13,73 68,30 3,00 0,50
96 b 3-1-8-chlorid aus Nr. 68 66,37 11,49 52,13 3,50 0,50
97 b 5-1-2-sulfat aus Nr. 99 49,76 18,09 62,18 2,50 0,75
98 b 3-1-8-chlorid aus Nr. 66 57,61 17,47 54,94 3,00 0,75
99 5-1-2-sulfat 2,00 1,07 43,89 155,04 0,03 1,00
100 a 3-1-8-chlorid 2,05 33,51 40,54 126,01 1,00 1,00
101 a 3-1-8-sulfat 1,99 15,74 76,51 107,72 1,00 1,00
102 5-1-2-sulfat 2,04 48,30 39,02 112,71 1,50 1,00
103 b 5-1-2-sulfat aus Nr. 105 48,64 23,52 57,79 2,50 1,00
104 b 3-1-8-chlorid aus Nr. 67 56,38 22,78 50,84 3,00 1,00
105 5-1-2-sulfat 2,01 1,03 62,48 136,50 0,03 1,50
106 5-1-2-sulfat 2,00 3,41 62,12 134,46 0,10 1,50
107 a 3-1-8-sulfat 2,01 16,60 60,19 123,30 0,50 1,50
108 a 3-1-8-chlorid 2,03 16,60 60,20 123,21 0,50 1,50
109 5-1-2-sulfat 2,01 31,85 57,95 110,18 1,00 1,50
110 5-1-2-sulfat 2,01 3,25 78,83 117,90 0,10 2,00
111 a 3-1-8-sulfat 2,04 33,47 40,54 126,01 0,50 2,00
112 a 3-1-8-chlorid 2,00 15,86 76,51 107,72 0,50 2,00
113 5-1-2-sulfat 2,01 0,94 94,51 104,56 0,03 2,50
a Der Bodenkörper wurde nicht in der entsprechenden Lösung vorsuspendiert.
b  Der Bodenkörper stammte aus der angegebenen Ansatz-Nr. und wurde vor dem Weiterverwenden zwei­




Tabelle  B.3. Löslichkeitsdaten nach zyklischer Bodenkörperumsetzungen im System Mg2+/ Cl-, OH-, SO42- // 








zum Zeitpunkt der Probenahme
Lösungskonzentration# [mol/kg(H2O)]
feste Phasem MgCl2 m MgSO4 10³ m (2OH-)
1.1 3-1-8-chlorid 642 0,03 1,45 5,50 3-1-8-sulfat
2.1 3-1-8-chlorid 642 0,03 1,95 5,10 3-1-8-sulfat
3.1 3-1-8-chlorid 642 0,02 2,05 6,20 3-1-8-sulfat
4.1 3-1-8-chlorid 642 0,03 2,73 7,60 3-1-8-sulfat
0,03 m MgSO4
5.1 Mg(OH)2 127 0,53 0,04 0,50 Mg(OH)2
5.2 Mg(OH)2 37 0,50 0,03 0,10 Mg(OH)2
6.1 3-1-8 sulfat 642 1,47 0,02 2,50 Mg(OH)2
6.2 Mg(OH)2 127 1,49 0,03 1,70 Mg(OH)2
6.3 Mg(OH)2 37 1,52 0,03 0,90 Mg(OH)2
7.1 3-1-8 sulfat 642 2,03 0,03 3,50 3-1-8-chlorid
7.2 3-1-8-chlorid 127 2,02 0,02 2,50 3-1-8-chlorid
7.3 3-1-8-chlorid 15 1,99 0,03 1,50 3-1-8-chlorid
7.4 3-1-8-chlorid 13 2,01 0,03 1,20 3-1-8-chlorid
8.1 3-1-8 sulfat 642 3,04 0,03 3,60 3-1-8-chlorid
8.2 3-1-8-chlorid 127 2,99 0,03 2,40 3-1-8-chlorid
8.3 3-1-8-chlorid 42 3,01 0,03 1,30 3-1-8-chlorid
9.1 3-1-8 sulfat 642 3,51 0,03 3,80 3-1-8-chlorid
9.2 3-1-8-chlorid 127 3,53 0,03 2,20 3-1-8-chlorid
9.3 3-1-8-chlorid 42 3,48 0,03 1,40 3-1-8-chlorid
10.1 3-1-8 sulfat 636 4,51 0,03 3,90 3-1-8-chlorid
10.2 3-1-8-chlorid 127 4,55 0,03 2,50 3-1-8-chlorid
10.3 3-1-8-chlorid 42 4,47 0,03 1,50 3-1-8-chlorid
11.1 3-1-8 sulfat 631 5,49 0,03 4,60 3-1-8-chlorid
11.2 3-1-8-chlorid 128 5,55 0,03 3,20 3-1-8-chlorid
11.3 3-1-8-chlorid 42 5,49 0,03 2,40 3-1-8-chlorid
0,10 m MgSO4
12.1 Mg(OH)2 132 0,49 0,11 0,30 Mg(OH)2










zum Zeitpunkt der Probenahme
Lösungskonzentration# [mol/kg(H2O)]
feste Phasem MgCl2 m MgSO4 10³ m (2OH-)
13.1 Mg(OH)2 132 1,04 0,11 0,53 Mg(OH)2
13.2 Mg(OH)2 42 0,98 0,09 0,42 Mg(OH)2
14.1 3-1-8-chlorid 132 2,02 0,10 1,49 3-1-8-chlorid
14.2 3-1-8-chlorid 43 1,99 0,11 1,19 3-1-8-chlorid
15.1 3-1-8-sulfat 642 2,52 0,13 3,56 3-1-8-chlorid
15.2 3-1-8-chlorid 132 2,49 0,11 2,14 3-1-8-chlorid
15.3 3-1-8-chlorid 43 2,51 0,11 1,28 3-1-8-chlorid
16.1 3-1-8-sulfat 524 3,95 0,09 5,10 3-1-8-chlorid
16.2 3-1-8-chlorid 134 3,99 0,11 1,95 3-1-8-chlorid
16.3 3-1-8-chlorid 43 4,01 0,11 1,42 3-1-8-chlorid
17.1 3-1-8-chlorid 134 4,56 0,09 2,04 3-1-8-chlorid
17.2 3-1-8-chlorid 43 4,49 0,09 1,67 3-1-8-chlorid
18.1 3-1-8-sulfat 635 5,04 0,09 4,47 3-1-8-chlorid
18.2 3-1-8-chlorid 134 4,98 0,11 2,78 3-1-8-chlorid
18.3 3-1-8-chlorid 43 5,01 0,11 1,90 3-1-8-chlorid
0,25 m MgSO4
19.1 5-1-2-sulfat 142 0,03 0,27 2,31 5-1-2-sulfat
19.2 5-1-2-sulfat 33 0,03 0,24 0,17 5-1-2-sulfat
20.1 5-1-2-sulfat 146 0,09 0,23 1,73 5-1-2-sulfat
20.2 5-1-2-sulfat 34 0,11 0,24 0,12 5-1-2-sulfat
21.1 5-1-2-sulfat 30 0,98 0,24 1,37 5-1-2-sulfat
21.2 5-1-2-sulfat 11 1,02 0,26 0,71 5-1-2-sulfat
22.1 5-1-2-sulfat 30 1,51 0,23 1,80 5-1-2-sulfat
22.2 5-1-2-sulfat 11 1,48 0,24 1,47 5-1-2-sulfat
23.1 3-1-8-chlorid 11 2,02 0,27 1,88 3-1-8-chlorid
23.2 3-1-8-chlorid 37 2,01 0,26 1,48 3-1-8-chlorid
24.1 5-1-2-sulfat 30 1,99 0,28 2,48 5-1-2-sulfat
24.2 5-1-2-sulfat 14 2,03 0,26 2,55 3-1-8-chlorid
+ 5-1-2-sulfat
25.1 5-1-2-sulfat 30 3,52 0,23 2,17 3-1-8-chlorid
25.2 3-1-8-chlorid 15 3,51 0,23 2,12 3-1-8-chlorid
26.1 5-1-2-sulfat 30 4,81 0,22 2,82 3-1-8-chlorid










zum Zeitpunkt der Probenahme
Lösungskonzentration# [mol/kg(H2O)]
feste Phasem MgCl2 m MgSO4 10³ m (2OH-)
0,50 m MgSO4
27.1 5-1-2-sulfat 146 0,11 0,55 2,12 5-1-2-sulfat
27.2 5-1-2-sulfat 35 0,09 0,52 0,23 5-1-2-sulfat
28.1 5-1-2-sulfat 147 0,49 0,52 2,27 5-1-2-sulfat
28.2 5-1-2-sulfat 35 0,51 0,54 0,38 5-1-2-sulfat
29.1 3-1-8-sulfat 645 0,99 0,48 4,20 3-1-8-sulfat
30.1 5-1-2-sulfat 29 1,01 0,51 1,56 5-1-2-sulfat
30.2 5-1-2-sulfat 16 1,02 0,49 1,00 5-1-2-sulfat
31.1 3-1-8-chlorid 643 0,98 0,51 3,50 3-1-8-chlorid
32.1 3-1-8-chlorid 134 1,01 0,48 2,91 3-1-8-chlorid
32.2 3-1-8-chlorid 44 0,99 0,47 3,09 3-1-8-chlorid
32.3 3-1-8-chlorid 32 1,02 0,51 2,79 3-1-8-chlorid
33.1 3-1-8-chlorid 134 1,52 0,49 2,65 3-1-8-chlorid
33.2 3-1-8-chlorid 44 nicht bestimmt 3-1-8-chlorid
33.3 3-1-8-chlorid 32 1,49 0,48 3,03 3-1-8-chlorid
34.1 5-1-2-sulfat 29 1,48 0,51 2,62 5-1-2-sulfat
34.2 5-1-2-sulfat 16 1,51 0,52 1,60 5-1-2-sulfat
35.1 5-1-2-sulfat 29 2,01 0,51 2,81 5-1-2-sulfat
35.2 5-1-2-sulfat 16 2,02 0,53 2,50 5-1-2-sulfat
36.1 3-1-8-chlorid 12 1,99 0,49 2,69 3-1-8-chlorid
36.2 3-1-8-chlorid 15 2,04 0,51 2,40 3-1-8-chlorid
37.1 3-1-8-chlorid 464 1,98 0,48 3,80 3-1-8-chlorid
37.2 3-1-8 chlorid 134 2,02 0,49 2,69 3-1-8-chlorid
37.3 3-1-8-chlorid 15 nicht bestimmt 3-1-8-chlorid
37.4 3-1-8-chlorid 13 1,99 0,53 2,02 3-1-8-chlorid
37.5 3-1-8-chlorid 14 2,02 0,49 2,20 3-1-8-chlorid
38.1 3-1-8-sulfat 645 1,98 0,49 5,00 3-1-8-chlorid
39.1 3-1-8-sulfat 645 3,01 0,51 2,10 3-1-8-chlorid
40.1 3-1-8-chlorid 642 3,05 0,48 4,00 3-1-8-chlorid
40.2 3-1-8-chlorid 134 3,04 0,52 2,58 3-1-8-chlorid
40.3 3-1-8-chlorid 44 2,99 0,51 2,32 3-1-8-chlorid
41.1 5-1-2-sulfat 29 2,97 0,48 3,14 3-1-8-chlorid










zum Zeitpunkt der Probenahme
Lösungskonzentration# [mol/kg(H2O)]
feste Phasem MgCl2 m MgSO4 10³ m (2OH-)
1,00 m MgSO4
42.1 5-1-2-sulfat 344 0,03 1,02 3,31 5-1-2-sulfat
42.2 5-1-2-sulfat 219 0,03 1,03 0,61 5-1-2-sulfat
42.3 5-1-2-sulfat 28 0,03 1,01 0,46 5-1-2-sulfat
43.1 5-1-2-sulfat 350 0,49 0,99 2,90 5-1-2-sulfat
43.2 5-1-2-sulfat 220 0,51 1,02 0,83 5-1-2-sulfat
43.3 5-1-2-sulfat 28 0,52 1,01 0,74 5-1-2-sulfat
44.1 3-1-8-sulfat 644 0,99 0,98 6,70 3-1-8-sulfat
45.1 5-1-2-sulfat 148 1,01 1,07 4,58 5-1-2-sulfat
45.2 5-1-2-sulfat 37 0,99 0,99 1,47 5-1-2-sulfat
46.1 3-1-8-chlorid 641 1,04 0,98 6,70 3-1-8-chlorid






44 1,02 1,03 4,90
3-1-8-chlorid
+ 3-1-8-sulfat
47.1 3-1-8-chlorid 135 1,52 0,99 3,74 3-1-8-chlorid
47.2 3-1-8-chlorid 44 1,50 1,01 3,60 3-1-8-chlorid
48.1 5-1-2-sulfat 148 1,01 1,02 3,77 5-1-2-sulfat
48.2 5-1-2-sulfat 37 1,51 1,01 2,07 5-1-2-sulfat
1,50 m MgSO4
49.1 5-1-2-sulfat 142 0,03 1,52 3,84 5-1-2-sulfat
49.2 5-1-2-sulfat 34 0,03 1,51 1,04 5-1-2-sulfat
50.1 5-1-2-sulfat 146 0,09 1,53 3,33 5-1-2-sulfat
50.2 5-1-2-sulfat 35 0,11 1,48 1,12 5-1-2-sulfat
51.1 3-1-8-sulfat 648 0,52 1,51 5,30 3-1-8-sulfat
52.1 5-1-2-sulfat 148 0,51 1,54 3,84 5-1-2-sulfat
52.2 5-1-2-sulfat 36 0,49 1,52 1,48 5-1-2-sulfat
53.1 3-1-8-chlorid 646 0,49 1,52 5,60 3-1-8-sulfat
54.1 5-1-2-sulfat 148 1,05 1,49 4,66 5-1-2-sulfat
54.2 5-1-2-sulfat 37 1,02 1,52 2,14 5-1-2-sulfat
2,00 m MgSO4
55.1 5-1-2-sulfat 147 0,11 2,02 3,90 5-1-2-sulfat
55.2 5-1-2-sulfat 35 0,09 2,01 1,83 5-1-2-sulfat
56.1 3-1-8-chlorid 648 0,48 1,98 5,70 3-1-8-sulfat










zum Zeitpunkt der Probenahme
Lösungskonzentration# [mol/kg(H2O)]
feste Phasem MgCl2 m MgSO4 10³ m (2OH-)
58.1 5-1-2-sulfat 148 0,51 2,03 5,00 5-1-2-sulfat
58.2 5-1-2-sulfat 36 0,49 2,01 2,30 5-1-2-sulfat
2,50 m MgSO4
59.1 5-1-2-sulfat 146 0,02 2,51 5,78 5-1-2-sulfat
59.2 5-1-2-sulfat 34 0,03 2,49 2,49 5-1-2-sulfat
#  relativer analytischer Fehler: Mg2+: ± 0,4 %; Cl-: ± 0,5%; OH-: ± 0,5 %; SO42-: ± 0,8 %
   mit: m MgCl2 = m Cl-/2; m MgSO4 = m SO42-; m (2OH-) = m OH-/2 
Tabelle  B.4: Löslichkeitsdaten nach zyklischer Bodenkörperumsetzungen im System Mg2+/ Cl-, OH-, SO42- // 








zum Zeitpunkt der Probenahme
Lösungskonzentration# [mol/kg(H2O)]
feste Phasem MgCl2 m MgSO4 10³ m (2OH-)
60.1 3-1-8-chlorid 784 0,02 1,51 5,80 3-1-8-sulfat
61.1 3-1-8-chlorid 784 0,03 2,02 8,10 3-1-8-sulfat
62.1 3-1-8-chlorid 784 0,03 2,44 5,30
5-1-2-sulfat
+ 3-1-8-sulfat




64.1 3-1-8 sulfat 780 1,48 0,06 3,52 Mg(OH)2
64.2 Mg(OH)2 65 1,46 0,03 1,89 Mg(OH)2
64.3 Mg(OH)2 52 1,50 0,03 1,23 Mg(OH)2
65.1 3-1-8-sulfat 780 1,99 0,06 5,12 Mg(OH)2
65.2 Mg(OH)2 65 2,03 0,03 3,34 Mg(OH)2
65.3 Mg(OH)2 52 2,01 0,03 2,40 Mg(OH)2
66.1 3-1-8-sulfat 780 2,96 0,06 4,42 3-1-8-chlorid
66.2 3-1-8-chlorid 65 2,99 0,03 3,26 3-1-8-chlorid
66.3 3-1-8-chlorid 53 3,01 0,03 2,57 3-1-8-chlorid
67.1 3-1-8-sulfat 780 3,45 0,05 4,44 3-1-8-chlorid
67.2 3-1-8-chlorid 65 3,51 0,03 3,59 3-1-8-chlorid
67.3 3-1-8-chlorid 53 3,48 0,03 2,74 3-1-8-chlorid










zum Zeitpunkt der Probenahme
Lösungskonzentration# [mol/kg(H2O)]
feste Phasem MgCl2 m MgSO4 10³ m (2OH-)
68.2 3-1-8-chlorid 66 4,52 0,03 4,04 3-1-8-chlorid
68.3 3-1-8-chlorid 53 4,48 0,03 3,41 3-1-8-chlorid
69.1 3-1-8-sulfat 780 5,43 0,05 5,67 3-1-8-chlorid
69.2 3-1-8-chlorid 66 5,45 0,03 5,48 3-1-8-chlorid
69.3 3-1-8-chlorid 15 5,52 0,03 5,30 3-1-8-chlorid
69.4 3-1-8-chlorid 37 5,49 0,03 4,81 3-1-8-chlorid
0,10 m MgSO4
70.1 Mg(OH)2 66 0,52 0,11 0,48 Mg(OH)2
70.2 Mg(OH)2 53 0,49 0,09 0,15 Mg(OH)2
71.1 3-1-8-chlorid 66 2,02 0,11 2,83 3-1-8-chlorid
71.2 3-1-8-chlorid 53 2,01 0,09 2,68 5-1-2-sulfat
72.1 3-1-8-sulfat 782 2,46 0,14 4,53 3-1-8-chlorid
72.2 3-1-8-chlorid 66 2,48 0,11 4,24 3-1-8-chlorid
72.3 3-1-8-chlorid 53 2,51 0,10 3,05 3-1-8-chlorid
72.3a + 5-1-2-sulfat 
aus Nr. 77
50 2,49 0,12 3,30 3-1-8-chlorid
73.1 3-1-8-sulfat 782 3,93 0,13 5,07 3-1-8-chlorid
73.2 3-1-8-chlorid 67 3,96 0,11 3,68 3-1-8-chlorid
73.3 3-1-8-chlorid 59 4,01 0,09 3,18 3-1-8-chlorid
74.1 3-1-8-chlorid 782 4,96 0,14 5,44 3-1-8-chlorid
74.2 3-1-8-chlorid 67 4,54 0,11 4,44 3-1-8-chlorid
74.3 3-1-8-chlorid 59 4,51 0,10 3,59 3-1-8-chlorid
75.1 3-1-8-sulfat 67 5,02 0,13 5,07 3-1-8-chlorid
75.2 3-1-8-chlorid 59 4,98 0,09 4,25 3-1-8-chlorid
0,25 m MgSO4
76.1 5-1-2-sulfat 74 0,03 0,24 2,00 5-1-2-sulfat
76.2 5-1-2-sulfat 60 0,03 0,25 0,19 5-1-2-sulfat
77.1 5-1-2-sulfat 74 0,09 0,26 2,05 5-1-2-sulfat
77.2 5-1-2-sulfat 66 0,11 0,25 0,64 5-1-2-sulfat
78.1 5-1-2-sulfat 79 0,51 0,23 2,67 5-1-2-sulfat
78.2 5-1-2-sulfat 66 0,49 0,25 0,34 5-1-2-sulfat
79.1 5-1-2-sulfat aus 
Nr. 78
39 1,03 0,26 0,91 5-1-2-sulfat
79.2 5-1-2-sulfat 41 1,01 0,24 0,03 5-1-2-sulfat










zum Zeitpunkt der Probenahme
Lösungskonzentration# [mol/kg(H2O)]
feste Phasem MgCl2 m MgSO4 10³ m (2OH-)
Nr. 76




39 2,51 0,27 3,79 5-1-2-sulfat
81.2 5-1-2-sulfat 41 2,48 0,24 3,65 5-1-2-sulfat
81.2a + 3-1-8-chlorid 
aus Nr. 69
443 nicht bestimmt 5-1-2-sulfat 
+ 3-1-8-chlorid
0,50 m MgSO4
82.1 5-1-2-sulfat 74 0,11 0,52 2,25 5-1-2-sulfat
82.2 5-1-2-sulfat 66 0,09 0,47 0,48 5-1-2-sulfat
83.1 5-1-2-sulfat 79 0,52 0,51 3,50 5-1-2-sulfat
83.2 5-1-2-sulfat 66 0,51 0,48 0,60 5-1-2-sulfat
84.1 3-1-8-sulfat 792 1,05 0,51 2,80 5-1-2-sulfat
85.1 3-1-8-chlorid 792 1,02 0,52 3,58 3-1-8-chlorid
85.2 3-1-8-chlorid 72 1,01 0,48 2,27 5-1-2-sulfat
85.3 5-1-2-sulfat 59 1,00 0,49 1,22 5-1-2-sulfat
86.1 5-1-2-sulfat aus 
Nr. 82
39 1,03 0,50 1,18 5-1-2-sulfat
86.2 5-1-2-sulfat 41 1,99 0,49 0,84 5-1-2-sulfat
87.1 5-1-2-sulfat 80 1,51 0,52 2,42 5-1-2-sulfat
87.2 5-1-2-sulfat 67 1,48 0,51 1,43 5-1-2-sulfat
88.1 3-1-8-chlorid 792 1,99 0,51 6,62 3-1-8-chlorid
88.2 3-1-8-chlorid 72 2,01 0,48 4,86 3-1-8-chlorid
88.3 3-1-8-chlorid 59 2,02 0,52 4,12 3-1-8-chlorid
89.1 3-1-8-sulfat 792 1,97 0,52 7,80 5-1-2-sulfat
89.2 5-1-2-sulfat 73 2,01 0,51 3,67 5-1-2-sulfat
89.3 5-1-2-sulfat 60 2,02 0,51 2,27 5-1-2-sulfat
90.1 5-1-2-sulfat 72 2,01 0,49 4,47 5-1-2-sulfat
90.2 5-1-2-sulfat 59 1,99 0,48 3,80 5-1-2-sulfat




34 2,48 0,53 4,10 5-1-2-sulfat
92.1 5-1-2-sulfat aus 
Nr. 83
39 2,53 0,50 3,76 5-1-2-sulfat
92.2 5-1-2-sulfat 41 2,51 0,50 2,90 5-1-2-sulfat










zum Zeitpunkt der Probenahme
Lösungskonzentration# [mol/kg(H2O)]
feste Phasem MgCl2 m MgSO4 10³ m (2OH-)
94.1 3-1-8-chlorid 792 2,96 0,49 6,32 3-1-8-chlorid
94.2 3-1-8-chlorid 72 3,01 0,51 4,64 3-1-8-chlorid
94.3 3-1-8-chlorid 15 2,98 0,52 4,42 3-1-8-chlorid




39 3,02 0,51 5,24 5-1-2-sulfat




35 3,51 0,49 3,60 3-1-8-chlorid
0,75 m MgSO4




36 3,02 0,76 4,70 3-1-8-chlorid
1,00 m MgSO4
99.1 5-1-2-sulfat 74 0,03 1,05 3,25 5-1-2-sulfat
99.2 5-1-2-sulfat 60 0,03 1,01 0,60 5-1-2-sulfat
100.1 3-1-8-chlorid 792 1,05 1,04 6,56 3-1-8-chlorid
100.2 3-1-8-chlorid 73 0,99 1,01 2,44 5-1-2-sulfat
100.2 5-1-2-sulfat 60 1,02 0,98 1,39 5-1-2-sulfat
101.1 3-1-8-sulfat 792 0,99 1,99 4,06 5-1-2-sulfat
101.2 5-1-2-sulfat 80 1,01 0,99 1,53 5-1-2-sulfat
101.3 5-1-2-sulfat 67 1,02 1,02 1,41 5-1-2-sulfat
102.1 5-1-2-sulfat 80 1,52 1,02 3,31 5-1-2-sulfat




35 2,53 0,98 4,10 5-1-2-sulfat
104.1 3-1-8-chlorid 
aus Nr. 67
36 3,04 0,99 4,50 3-1-8-chlorid
1,50 m MgSO4
105.1 5-1-2-sulfat 74 0,03 1,51 3,88 5-1-2-sulfat
105.2 5-1-2-sulfat 60 0,03 1,48 1,07 5-1-2-sulfat
106.1 5-1-2-sulfat 79 0,11 1,53 4,51 5-1-2-sulfat
106.1 5-1-2-sulfat 66 0,09 1,51 1,28 5-1-2-sulfat
107.1 3-1-8-sulfat 792 0,51 1,49 3,41 5-1-2-sulfat
107.2 5-1-2-sulfat 79 0,48 1,48 1,96 5-1-2-sulfat









Die Änderungen zum modifizierten THEREDA-Datensatz [Pan2019] sind fett hervorgehoben.




1.0079 15.9994 32.0660 35.4527 22.9898
39.0983 24.3050 40.08 9.105E-05
6 1 2 3 4 5 6




1    1   2.0    1.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0
393.15 1000000 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
H2
1    1    2.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0
393.15 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
O2
1    1    0.0    2.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0




1    1    0.0    2.0    1.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0
393.15000 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Na+
1    1    1.0    0.0    0.0    0.0    0.0    1.0    0.0    0.0    0.0    -1.0
393.15000 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
K+
1    1    1.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    1.0    0.0    0.0    -1.0
393.15000 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Mg++
1    1    2.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    1.0    0.0    -2.0
393.15000 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Ca++
1    1    2.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    1.0    -2.0
393.15000 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Cl-
1    1    -1.0    0.0    0.0    0.0    1.0    0.0    0.0    0.0    0.0    1.0
393.15000 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
SO4--
1    1    -2.0    0.0    4.0    1.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    2.0
393.15000 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
KMgSO4+
1    1    1.0    0.0    4.0    1.0    0.0    0.0    1.0    1.0    0.0 -   1.0
393.15 103945.0 -300.0 0.0 0.0 0.0 0.0
CaSO4
1    1    0.0    0.0    4.0    1.0    0.0    0.0    0.0    0.0    1.0    0.0
393.15000 0.0 215.4333318 0.0 -0.666666662 0.0 0.0
KCaSO4+
1    1    1.0    0.0    4.0    1.0    0.0    0.0    1.0    0.0    1.0    -1.0
139
Anhang B
393.15 15957.55 -77.0 0.0 0.0 0.0 0.0
H+
1    1    1.0    1.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    -1.0
393.15 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
OH-
1    1    -1.0    1.0    1.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    1.0
393.15 977916.173 -24698.7262 4264.428838 -8.43137921 0.003231957 -34104000
HSO4-
1    1    -1.0    1.0    4.0    1.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    1.0
393.15 -253892.5093 10767.94618 -1961.905733 4.74380171 -2.13970003E-03 0.0
MgOH+
1    1    1.0    1.0    1.0    0.0    0.0    0.0    0.0    1.0    0.0    -1.0
393.15 444044.0813 -5495.03903 798.7412063 0.0 -5.2773E-04 -24391000
Mg3OH4++
1    1    2.0    4.0    4.0    0.0    0.0    0.0    0.0    3.0    0.0    -2.0
333.15 448934.4918 -1279.7954 0.0 1.7714 0.0 0.0
MgOHSO4-
1    1    -1.0    1.0    5.0    1.0    0.0    0.0    0.0    1.0    0.0    1.0
333.15 69698.3838 -38.0541 0.0  0.0 0.0 0.0
2 Na_Cl
2 6 1  224778.0 -5087.42 850.381 -1.42471 4.54172e-04  -1.1104e+07
2 Na_Cl
2 6 0 82571.1 -1861.03 311.53 -0.52816 1.66369e-04  4.22923e+06
2 Na_Cl
2 6 3 -38537.7 896.854 -150.625 0.258947 -8.2356e-05  1.84286e+06
2 K_Cl
3 6 1     932830.0988     -23314.14764 3977.00521      -7.542773794      2.693308535E-03   -411.2901952E+05
2 K_Cl
3 6 0 -6306.35145 222.3067381 -39.12957641 8.374350981E-02     -3.12616732E-5  0.0
2 K_Cl
3 6 3 758.8653484 -27.48169723 4.875981385 -1.079274371E-02       4.121560931E-06  0.0
2 Na_SO4
2 7 1 -419312.4028 14159.515 -2420.409141 3.51043031       0.0  0.0
2 Na_SO4
2 7 0 8747.189463 -369.1643775 65.31312068 -0.10779428       0.0  0.0
2 Na_SO4
2 7 3 -4109.70399 150.0358097 -25.94360524 3.89258009E-02       0.0  0.0
2 K_SO4
3 7 1 212990.8162 -10996.50866 2100.294764 -6.665845 3.480600734E-03  0.0
2 K_SO4
3 7 0 -117355.1785 5026.884995 -923.3773094 2.419510434 -1.048491569E-03  0.0
2 K_SO4
3 7 3 80534.97454 -3479.546362 640.1343861 -1.688076566 7.368732616E-4  0.0
2 Mg_Cl
4 6 1 10304.06086 -61.22107409 0.0 0.1363130914       0.0  0.0
2 Mg_Cl
4 6 0 -79.77685923 4.328368653 0.0 -3.794120129E-03         0.0  0.0
2 Mg_Cl
4 6 3 104.1659627 -0.377033669 0.0 2.37501501E-04       0.0  0.0
2 Mg_SO4
4 7 1 463762.4063 -15568.52771 2834.768382     -7.67385031     3.910719612E-03     -151.2879977E+05
2 Mg_SO4
4 7 0 1.37541777E+06 -32487.3681     5474.784781       -9.643573242       3.18202065E-03       -6.442233728E+07
2 Mg_SO4
4 7 2 0.0 110733.5603 -26548.94269 182.2978715 -0.1589567928  0.0
2 Mg_SO4




5 6 1 0.00000000 28.92330328 0.00000000 -1.28183105E-01    2.64323090E-04    0.00000000
2 Ca_Cl
5 6 0           4353540.26569181    -108709.06367816    18529.34545144    -34.89752841    1.22657171E-02    -190997689.13
2 Ca_Cl
5 6 3          -411152.17903892       10286.76934817    -1753.97415216       3.30970274    -1.16560190E-03     18003064.9626
2 Ca_SO4
5 7 1 -667136.20291773    29847.34558715    -5532.60311880    15.29914142    -6.99796121E-03 0.0
2 Ca_SO4
5 7 0 459602.03790195    -20546.03771929    3807.36264828    -10.40304429    4.66892175E-03 0.0
2 Ca_SO4
5 7 2 0.0 -1894.96318705 0.0 4.83402219 0.0 0.0
2 Na_K
2 3 0 0.0 -0.100139233 0.0 1.229022136E-06 0.0 0.0
2 Na_Mg
2 4 0 0.0 -0.5266691695 0.0 3.718521447E-03 0.0  0.0
2 Na_Ca
2 5 0 18850.73178607 -673.92308831 116.52582186 -1.76878643E-01 0.0  0.0
2 K_Mg
3 4 0 -8718.562984 48.87818416 0.0 -6.58594017E-02 0.0  0.0
2 K_Ca
3 5 0 0.0 9.61144640E-01 0.0 0.0 0.0  0.0
2 Mg_Ca
4 5 0 -39790.10449 1873.778491 -351.3962239 1.02510899 -4.94907874E-04  0.0
2 Cl_SO4
6 7 0 5109.448232 -33.38270419 0.0 5.504551014E-02 0.0  0.0
3 Na_K_Cl
2 3 6  0.0 -6.570064094E-02 0.0 1.701650879E-04 0.0  0.0
3 Na_K_SO4
2 3 7 0.0 -96.06403359E-2 0.0 2.943137132E-03 0.0  0.0
3 Na_Mg_Cl
2 4 6 0.0 -22.25240083 5.145620861 -3.058524633E-02 2.198077928E-05  0.0
3 Na_Mg_SO4
2 4 7 -612.6483932 3.864677796 0.0 -6.488549446E-03 0.0  0.0
3 Na_Ca_Cl
2 5 6 -51450.0 2513.95057784 -475.27102623 1.44550005 -7.25236282E-04  0.0
3 Na_Ca_SO4
2 5 7 4500.0 -243.33790822 46.93976949 -1.57506177E-01 8.49743837E-05  0.0
3 K_Mg_Cl
3 4 6 2761.342776 -20.01663713 0.0 4.470965223E-02 -3.102649728E-05  0.0
3 K_Mg_SO4
3 4 7 42872.031 -1663.238 297.579 -6611.095189E-04 2.3252540E-04  0.0
3 K_Ca_Cl
3 5 6 -225.12943034 3.95997393E-01 0.0 0.0 0.0  0.0
3 Mg_Ca_Cl
4 5 6 -10.36895728 -136.4449485 32.41061225 -0.213386922 1.72571929E-04  0.0
3 Mg_Ca_SO4
4 5 7 -21402.09270337 451.11021748 -66.59422184 0.0 0.0  0.0
3 Na_Cl_SO4
2 6 7 -1067.000255 7.161815273  0.0 -1.197866417E-02 0.0  0.0
3 K_Cl_SO4
3 6 7 -1715.943332 10.71210795 0.0 -1.662520818E-02 0.0  0.0
3 Mg_Cl_SO4
4 6 7 -5570.481712 48.51524303 0.0 -1.369747251E-1 1.234512135E-04  0.0
3 Ca_Cl_SO4
5 6 7 0.0 -0.149 0.0 0.0 0.0  0.0
2 H_Cl




11 6 1 1577997.903       -38153.64351       6456.079938       -11.61031537            3.88438624E-03          -71498555.55
2 H_SO4
11 7 0 151460.0118       -4701.61305         844.5212879        -2.190248658           1.08381511E-03          -5395166.552
2 H_SO4
11 7 3 103446.5201 -3223.801809 576.7854315 -1.41865176 6.23601342E-04  -3684995.51
2 H_HSO4
11 13 0 -31421.38551 981.5277874 -175.194738 4.32479632E-01 -1.99529100E-04  1119306.608
2 H_HSO4
11 13 1 0.0 1.683634098 0.0 1.33096679E-02 -2.23204225E-05  0.0
2 Na_HSO4
2 13 0 -3724.12090 217.94920 -41.57771143 1.26022654E-01 -5.91577888E-05   -88.48203581
2 Na_HSO4
2 13 1 2348.165811 -182.2380863 26.21716929 1.55873743E-01 -2.39773213E-04  60.24207448
2 Na_HSO4
2 13 3 788.4632305 -45.76269309 8.802450024 -2.77607656E-02 1.34267763E-05  15.48643475
2 K_HSO4
3 13 0 0.0 -0.00249432 0.0 0.0 0.0  0.0
2 K_HSO4
3 13 1 0.0 0.1 0.0 0.0 0.0  0.0
2 K_HSO4
3 13 3 59.2455794 -6.25314218E-01 0.0    1.90113745E-03    -1.52710585E-06   0.0
2 Ca_HSO4
5 13 0 8215.34514 -350.7889169 63.3919644 -0.11894779 0.0  0.0
2 Ca_HSO4
5 13 1 0.0 763.7975301 -158.5419865 5.33834641E-01 0.0  0.0
2 Mg_HSO4
4 13 0 -1921426.52 34662.80567 -5437.975078 5.074146063 0.0  111698143.9
2 Mg_HSO4
4 13 1 0.0 14.3755976 0.0 0.0 0.0  0.0
2 Mg_HSO4
4 13 3 -465546.4332 9120.208002 -1453.474228 1.492970971 0.0    24652196.0
2 11 0 -33.70912472 0.400224837 0.0 0.0 0.0  0.0
2 K_H
3 11 0 -464.5756746 1.686050104 0.0 0.0 0.0  0.0
2 Mg_H
4 11 0 0.0 4.29476037 0.0 -2.60324339E-02             4.84610743E-05  0.0
2 Ca_H
5 11 0 0.0 0.805355509 0.0 0.0 0.0  0.0
2 SO4_HSO4
7 13 0 1006551.788 -23650.78492 3979.722278 -6.934101861 2.24847537E-03  -47426102.7
3 Na_H_Cl
2 11 6 29.87438126 -1.21077066E-01 0.0 0.0 0.0  0.0
3 K_H_Cl
3 11 6 362.8583701 -6.678879905 9.30124803E-01 1.76645877E-04 0.0  0.0
3 Mg_H_Cl
4 11 6 -11285.19897 509.2180132 -94.03060506 0.243370171      -9.29021136E-05       -280.0628235
3 Ca_H_Cl
5 11 6 164.7642848 -1.732784557 1.42727418E-01 8.98660926E-04 0.0  0.0
3 Na_H_SO4
2 11 7 20.61154834 3.95934953E-02 0.0 0.0 0.0  0.0
3 K_H_SO4
3 11 7 -336.456254 1.079849844 0.0 0.0 0.0  0.0
3 Na_H_HSO4
2 11 13 0.0 -1.21663867E-01 0.0 0.0 0.0  0.0
3 K_H_HSO4
3 11 13 0.0 -320.5760285 74.09732564 -4.38014648E-01       3.24179287E-04  0.0
3 Mg_H_HSO4




2 7 13 165.4352228 -0.859549906 0.0 1.16779766E-03 0.0  0.0
3 Ca_SO4_HSO4
5 7 13 -14603.32777 375.081841 -60.56490494 0.0582144301 0.0  0.0
3 Ca_Cl_HSO4
5 6 13 0.0 1463.118165 -338.9851976 1.999208081       -1.43797548E-03  0.0
2 Na_OH
2 12 0 -822.207645 6.222996945 0.0 -0.00871236196 0.0  0.0
2 Na_OH
2 12 1 -1713.718216 9.995937427 0.0 -0.010773978 0.0  0.0
2 Na_OH
2 12 3 143.8413181 -0.757713735 0.0 0.000983328910 0.0  0.0
2 K_OH
3 12 0 1222.309715 -4.910867417 0.0 0.00655081571 0.0  0.0
2 K_OH
3 12 1 -17885.57679 105.2405327 0.0 -0.142437219 0.0  0.0
2 K_OH
3 12 3 -185.546254 1.138480548 0.0 -0.00168131319 0.0  0.0
2 Ca_OH
5 12 0 3451.955543 -13.14569452 0.0 0.002195642807 0.0  0.0
2 Ca_OH
5 12 1 0.0 -1.91482935 0.0 0.0 0.0  0.0
2 Ca_OH
5 12 2 0.0 -47.558940 0.0 0.0 0.0  0.0
2 MgOH_Cl
6 14 0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0  0.0
2 MgOH_Cl
6 14 1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0  0.0
2 OH_Cl
6 12 0 -410.4149072 0.918633378 0.0 0.0 0.0  0.0
2 OH_SO4
7 12 0 0.0 -2.791611549 1.20819317 -0.0188929876 1.62452221E-05  0.0
3 Na_K_OH
2 3 12 -1530.074333 9.078568211 0.0 -0.01334063637 0.0  0.0
3 Na_Ca_OH
2 5 12 0.0 42293.592656413       -9944.2321478677    62.6721238585    -0.0485856009  0.0
3 Na_Cl_OH
2 6 12 0.0 -30.04380409 6.887838988 -0.03934112759 2.80526865E-05  0.0
3 K_Cl_OH
3 6 12 -14.1687446 -0.029432043165 0.0 0.000168114056 0.0  0.0
3 Ca_Cl_OH
5 6 12 816.4666715 -6.820313253 0.0 0.012635402059 0.0  0.0
3 Na_SO4_OH
2 7 12 -21.23912206 -0.390607450 0.0 0.001228347746 0.0  0.0
3 K_SO4_OH
3 7 12 -349.9598634 1.092862819 0.0 0.0 0.0  0.0
3 Mg_MgOH_Cl (R*psi)
4 6 14 0.0 25.7530 0.0 -1.6946e-1 2.8076e-4  0.0
3 Na_MgOH_Cl (R*psi)
2 6 14 0.0 0.65 0.0 0.0 0.0  0.0
3 Mg_Mg3OH4_Cl (R*psi)
4 6 15 0.0 22.7540 0.0 -1.3438e-1 2.0095e-4  0.0
3 Na_Mg3OH4_Cl (R*psi)
2 6 15 0.0 0.55 0.0 0.0 0.0  0.0
2 MgOH_SO4 (R*beta0)
7 14 0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0  0.0
2 Mg3OH4_SO4 (R*beta0)




7 15 1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0  0.0
2 Mg3OH4_SO4 (R*beta2)
7 15 2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0  0.0
3 Mg_MgOH_SO4 (R*psi)
4 7 14 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0  0.0
3 Mg-Mg3OH4-SO4 (R*psi)
4 7 15 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0  0.0
2 MgOHSO4-Cl (R*theta)
6  16  0     0.0   0.8   0.0   0.0   0.0    0.0
ODER
3 Mg-MgOHSO4-Cl (R*psi)
4  6  16     0.0   0.35  0.0   0.0   0.0    0.0
0
anhydrit
1 1    0.0    4.0    1.0    0.0    0.0    0.0    0.0    1.0    0.0
393.1500 -1634543.75318913 80144.23225363 -15209.01605360 47.38996300 -2.49854497E-02  0.0
arcanit
1 1    0.0    4.0    1.0    0.0    0.0    2.0    0.0    0.0    0.0
393.15000 -107917.5862 691.7215912 0.00000000 -1.503571476 9.507982006E-4    0.00000000
astracainit
1 1    8.0    12.0    2.0    0.0    2.0    0.0    1.0    0.0    0.0
393.15000 -139697.3848 890.6725871 0.00000000 -1.566514441 0.00000000    0.00000000
bischofit
1 1    12.0    6.0    0.0    2.0    0.0    0.0    1.0    0.0    0.0
393.15000 4.095895434E+06 -195408.9322 36798.92745 -109.7047406 5.399217544E-02    0.00000000
carnallit
1 1    12.0    6.0    0.0    3.0    0.0    1.0    1.0    0.0    0.0
393.15000 31505.27368 -2025.85817 399.7473724 -0.920702567 0.00000000    0.00000000
epsomit
1 1    14.0    11.0    1.0    0.0    0.0    0.0    1.0    0.0    0.0
393.15000 0.00000000 -146.692199 0.00000000 0.6055492246 -7.859538299E-04    0.00000000
gips
1 1    4.0    6.0    1.0    0.0    0.0    0.0    0.0    1.0    0.0
393.1500 -2531757.29175432       124418.55047601       -23616.96979169       73.66531608    -3.84455958E-02          0.0
glaserite
1 1    0.0    16.0    4.0    0.0    2.0    6.0    0.0    0.0    0.0
393.15000 0.00000000 -817.571878 0.00000000 3.735657062 -4.970177043E-03    0.00000000
glauberit
1 1    0.0    8.0    2.0    0.0    2.0    0.0    0.0    1.0    0.0
393.1500 -158818.59301554    3748.43953905    -581.93163569 0.0            0.0  0.0
goergeyit
1 1    2.0    25.0    6.0    0.0    0.0    2.0    0.0    5.0    0.0
393.1500 -511049.22080 11427.173794 -1789.808989 0.0       0.0  0.0
halit
1 1    0.0    0.0    0.0    1.0    1.0    0.0    0.0    0.0    0.0
480.15000 -1.585611e6 37614.26246 -6327.712366 11.10781391 -3.763213e-3  7.1992993e7
halbhydrat
1 1    1.0    4.5    1.0    0.0    0.0    0.0    0.0    1.0    0.0
393.1500 -4030000 196701.5735 -37230.0854 114.2701381 -0.05857491  0.0
hexahydrit
1 1    12.0    10.0    1.0    0.0    0.0    0.0    1.0    0.0    0.0
393.15000 0.00000000 -103.6553421 0.00000000 0.4963296291 -8.507834516E-04    0.00000000
kainit
1 1    22.0    27.0    4.0    4.0    0.0    4.0    4.0    0.0    0.0




1 1    2.0    5.0    1.0    0.0    0.0    0.0    1.0    0.0    0.0
393.15000 0.00000000 96.35534705 0.00000000 -0.2022853024 -4.318969955E-04    0.00000000
labiles Salz
1 1    4.0    14.0    3.0    0.0    4.0    0.0    0.0    1.0    0.0
393.1500 -127642.36742584       3041.37890500 -477.51957489 0.0          0.0  0.0
langbeinit
1 1    0.0    12.0    3.0    0.0    0.0    2.0    2.0    0.0    0.0
393.15000 121025243.65 -2978817.11627    506347.42326    -941.62365 0.32892            -5383692863.79
leonit
1 1    8.0    12.0    2.0    0.0    0.0    2.0    1.0    0.0    0.0
393.15000 79692.25190 -1064.981273 0.00000000 3.827752933 -4721.709514E-6    0.00000000
loeweit
1 1    30.0    67.0    13.0    0.0    12.0    0.0    7.0    0.0    0.0
393.15000 -424299.6294 3324.129485 0.00000000 -7.084941358 0.00000000    0.00000000
mirabilit
1 1    20.0    14.0    1.0    0.0    2.0    0.0    0.0    0.0    0.0
393.15000 0.00000000 -538.4421493 0.00000000 2.545201591 -2.743898333E-03    0.00000000
nona
1 1    0.0    40.0    10.0    3.0    21.0    0.0    1.0    0.0    0.0
393.15000 -3.057443503E+6 26617.00896 0.00000000 -75.45150039 6.914886934E-02    0.00000000
pentasalz
1 1    6.0    27.0    6.0    0.0    2.0    0.0    0.0    5.0    0.0
393.1500 -453127.21852381 10465.78976630 -1646.48296612 0.0          0.0  0.0
polyhalit
1 1    4.0    18.0    4.0    0.0    0.0    2.0    1.0    2.0    0.0
393.1500 0.0 -683.2503053 0.0  3.003110928  -5.42980206E-03  0.0
schoenit
1 1    12.0    14.0    2.0    0.0    0.0    2.0    1.0    0.0    0.0
393.15000 -29989.90633 17.60475850 0.0 0.0 0.0  0.0
sylvin
1 1    0.0    0.0    0.0    1.0    0.0    1.0    0.0    0.0    0.0
393.15000 -162523.3941 5834.903636 -1043.271639 2.640137947 -1.2970464E-03    0.00000000
syngenit
1 1    2.0    9.0    2.0    0.0    0.0    2.0    0.0    1.0    0.0
393.15 59721312.9236 -2893908.7268 546617.8335 -1662.21848 0.8397009377  0.0
tachhydrit
1 1    24.0    12.0    0.0    6.0    0.0    0.0    2.0    1.0    0.0
393.15000 -480.8749209 -19188.22859 4771.001651 -33.74457936 2.70397131E-02  0.0
thenardit
1 1    0.0    4.0    1.0    0.0    2.0    0.0    0.0    0.0    0.0
393.15000 -74836.78364 1781.886588 -271.6978801 3.90341458E-02     0.00000000    0.00000000
vanthoffit
1 1    0.0    16.0    4.0    0.0    6.0    0.0    1.0    0.0    0.0
393.15000 -56967.8992 612.343794 0.00000000 -1.498240746     0.00000000    0.00000000
nasesq
1 1    1.0    8.0    2.0    0.0    3.0    0.0    0.0    0.0    0.0
393.15000 4712442.126 -220547.4568 41204.58816 -116.3552281 5.23535563E-02   0.0
mercallit
1 1    1.0    4.0    1.0    0.0    0.0    1.0    0.0    0.0    0.0
393.15000 -814526.581 15529.13293 -2368.04618  0.0 2.73729400E-03         37827600
ksesq
1 1    1.0    8.0    2.0    0.0    0.0    3.0    0.0    0.0    0.0
393.15000 -4881800 222927.8282 -41527.8943 116.5563335 -5.35850200E-02  0.0
misenit
1 1    6.0    28.0    7.0    0.0    0.0    8.0    0.0    0.0    0.0




1 1    3.0    5.0    1.0    0.0    1.0    0.0    0.0    0.0    0.0
298.15000 -4696.485816 -39915.83487 9446.267589 -61.26901723 4.92147102E-02    -179.3661932
portlandit
1 1    2.0    2.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    1.0    0.0
393.15000 0.0 7181.2509495777 -1394.5143267856  4.8035731400 -0.0025896965  0.0
OxchlorA
1 1    32.0    19.0    0.0    2.0    0.0    0.0    0.0    4.0    0.0
393.15000 0.0 200912.75543616 -45011.75314628 232.19009705 -0.13906309  0.0
OxchlorB
1 1    4.0    3.0    0.0    2.0    0.0    0.0    0.0    2.0    0.0
393.15000 0.0 14792.2236859725 -3037.5181297747 12.0591858867 -0.0064205121  0.0
brucit
1 1    2.0    2.0    0.0    0.0    0.0    0.0    1.0    0.0    0.0
393.15000 127348.8077 -99.3761865 0.0 0.0 0.0  0.0
Mg318
1 1    11.0    7.0    0.0    1.0    0.0    0.0    2.0    0.0    0.0
298.15000   148300.0   0.0   0.0   0.0   0.0   0.0
Mg518
1 1    13.0    9.0    0.0    1.0    0.0    0.0    3.0    0.0    0.0
298.15000 247544.1687 0.0  0.0 0.0 0.0  0.0
Mg214
1 1    12.0    8.0    0.0    2.0    0.0    0.0    3.0    0.0    0.0
333.15000 209430.0 0.0 0.0 0.0 0.0  0.0
Mg512
1 1    14.0    16.0    1.0    0.0    0.0    0.0    6.0    0.0    0.0




C3-Rezeptur; Kontinuierliche TZF 
Abbildung C.3: Vergleich der Pulverdiffraktogramme im 2-Theta-Bereich 10-44° der C3-Rezeptur im TZF 60 
(Diffraktogramme mit signifikanten Phasenbestandsänderungen schwarz dargestellt).
Abbildung C.4: Vergleich der Pulverdiffraktogramme im 2-Theta-Bereich 10-44° der C3-Rezeptur im TZF 90 
(Diffraktogramme mit signifikanten Phasenbestandsänderungen schwarz dargestellt).
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A1-Rezeptur; kontinuierliche TZF, verschiedene MgO-Reaktivitäten
Abbildung C.5: Vergleich der Pulverdiffraktogramme im 2-Theta-Bereich 10-46° der A1-Rezeptur im TZF 60 
mit hoch reaktiven MgO (Diffraktogramme mit signifikanten Phasenbestandsänderungen schwarz darge­
stellt).
Abbildung C.6: Vergleich der Pulverdiffraktogramme im 2-Theta-Bereich 10-46° der A1-Rezeptur im TZF 60 




Abbildung C.7: Vergleich der Pulverdiffraktogramme im 2-Theta-Bereich 10-46° der A1-Rezeptur im TZF 60 
mit weniger reaktivem MgO (Diffraktogramme mit signifikanten Phasenbestandsänderungen schwarz dar­
gestellt).
Abbildung C.8: Vergleich der Pulverdiffraktogramme im 2-Theta-Bereich 10-46° der A1-Rezeptur im TZF 90 




Abbildung C.9: Vergleich der Pulverdiffraktogramme im 2-Theta-Bereich 10-46° der A1-Rezeptur im TZF 90 
mit mittel reaktivem MgO (Diffraktogramme mit signifikanten Phasenbestandsänderungen schwarz darge­
stellt).
Abbildung C.10: Vergleich der Pulverdiffraktogramme im 2-Theta-Bereich 10-46° der A1-Rezeptur im TZF 90 




Abbildung C.11: Vergleich der Pulverdiffraktogramme im 2-Theta-Bereich 10-46° der A1-Rezeptur im TZF 120 
mit hoch reaktivem MgO (Diffraktogramme mit signifikanten Phasenbestandsänderungen schwarz darge­
stellt).
Abbildung C.12: Vergleich der Pulverdiffraktogramme im 2-Theta-Bereich 10-46° der A1-Rezeptur im TZF 120 





C.2 Numerische Daten der Phasenbestandsquantifizierungen 
Die Quantifizierung der Magnesiabaustoffproben erfolgte unter Berücksichtigung der in 
Kapitel 3.3.5 (S. 62) erläuterten Zusammenhänge. Dabei sind die in Tabelle A.1 aufgeführten 
Kristallstrukturdaten verwendet worden.
Tabelle  C.1: Ergebnisse der Quantifizierung der kristallinen und amorphen Phasenanteile der C3-Proben im





RIETVELD Spike (=SiO2 mit 37,4 m%)
MgO 3-1-8 5-1-8 9-1-4 SiO2 MgO 3-1-8 5-1-8 9-1-4 amorph
1 2,4 0,2 0 24,7 24,8 50,3 0,2 0 18,4 18,5 25,6
4 2,6 0 0 15,5 32,6 51,9 0 0 11,2 23,5 27,9
13 2,2 0 0 12,0 35,3 52,7 0 0 8,5 25,0 29,1
19 2,0 0 0 14,5 34,0 51,5 0 0 10,5 24,7 27,4
22 2,2 0 0 18,6 32,8 48,7 0 0 14,3 25,2 23,2
27 2,2 0 14,9 13,3 23,3 48,4 0 11,5 10,3 18,0 22,8
35 3,4 0 55,5 0 0 44,5 0 46,7 0 0 15,9
49 3,6 0 54,3 0 0 45,7 0 44,4 0 0 18,2
84 3,4 0 56,6 0 0 43,4 0 48,8 0 0 13,8
518 3,2 0 56,9 0 0 43,1 0 49,5 0 0 13,1
727 2,1 0 56,0 0 0 44 0 47,6 0 0 15
1001 3,0 0 58,7 0 0 41,3 0 53,1 0 0 9,5
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Tabelle  C.2: Ergebnisse der Quantifizierung der kristallinen und amorphen Phasenanteile der C3-Proben im 





RIETVELD Spike (=SiO2 mit 37,4 m%)
MgO 3-1-8 5-1-8 9-1-4 SiO2 MgO 3-1-8 5-1-8 9-1-4 amorph
1 2,3 0 0 0 49,1 50,9 0 0 0 36,0 26,6
7 2,1 0 0 0 46,0 54,0 0 0 0 31,9 30,7
14 2,2 0 0 0 44,7 55,3 0 0 0 30,3 32,3
21 2,2 0 0 0 45,6 54,5 0 0 0 31,3 31,3
26 2,2 0 0 0 43,8 56,2 0 0 0 29,1 33,5
33 2,4 0 0 0 42,8 57,3 0 0 0 27,9 34,7
51 2,3 0 1,3 0 45,8 52,9 0 0,9 0 32,4 29,3
61 2,3 0 1,5 0 43,0 55,5 0 1,0 0 28,9 32,6
71 2,3 0 2,5 0 43,4 54,1 0 1,7 0 30,0 30,9
91 2,2 0 4,5 0 42,2 53,3 0 3,1 0 29,6 29,9
112 2,3 0 27,3 0 23,6 49,1 0 20,8 0 17,9 23,9
156 3,1 0 55,8 0 0 44,2 0 47,2 0 0 15,4
301 2,7 0 55,8 0 0 44,1 0 47,4 0 0 15,2
328 2,9 0 55,4 0 0 44,6 0 46,5 0 0 16,1
415 2,7 0 54,8 0 0 45,2 0 45,3 0 0 16,3
602 2,7 0 56,3 0 0 437 0 48,8 0 0 12,4
Tabelle C.3: Ergebnisse der Quantifizierung der kristallinen und amorphen Phasenanteile der C3-Proben im 





RIETVELD Spike (=SiO2 mit 37,4 m%)
MgO 3-1-8 5-1-8 9-1-4 SiO2 MgO 3-1-8 5-1-8 9-1-4 amorph
18 2,6 0 30,2 25,6 0 44,2 0 25,6 21,6 0 15,4
32 3,2 0 52,6 5,3 0 42,2 0 46,6 4,7 0 11,3
124 3,3 0 57,8 0 0 42,2 0 51,3 0 0 11,3
419 3,3 0 55,9 0 0 44,1 0 47,4 0 0 15,2
693 3,0 0 58,3 0 0 41,7 0 52,3 0 0 10,3
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Tabelle C.4: Ergebnisse der Quantifizierung der kristallinen und amorphen Phasenanteile der C3-Proben im 





RIETVELD Spike (=SiO2 mit 37,4 m%)
MgO 3-1-8 5-1-8 9-1-4 SiO2 MgO 3-1-8 5-1-8 9-1-4 amorph
1 2,4 13,0 0 29,5 0 57,6 8,4 0,0 19,1 0 35,0
13 2,5 0 0 50,7 0 49,3 0 0,0 38,4 0 24,2
42 2,7 0 0 50,1 0 49,9 0 0,0 37,5 0 25,1
71 2,5 0 15,6 31,5 0 53,0 0 11,0 22,2 0 29,4
84 3,0 0 54,6 0 0 45,4 0 44,9 0 0 17,7
201 3,2 0 56,9 0 0 43,1 0 49,3 0 0 13,3
249 3,3 0 55,5 0 0 44,5 0 46,6 0 0 16,0
383 3,2 0 55,6 0 0 44,4 0 46,9 0 0 15,7
567 3,3 0 52,9 0 0 47,1 0 42 0 0 20,6
841 3,0 0 54,8 0 0 45,2 0 45,3 0 0 17,3
Tabelle C.5: Ergebnisse der Quantifizierung der kristallinen und amorphen Phasenanteile der A1-Proben im 





RIETVELD Spike (=NaCl mit 63,7 m%)
MgO 3-1-8 5-1-8 9-1-4 NaCl CaSO4 MgO 3-1-8 5-1-8 9-1-4 CaSO4 amorph
2 1,7 2,7 0 28,2 0 68,5 0,7 2,5 0,0 26,2 0 0,7 6,9
9 1,8 1,0 0 31,1 0 67,6 1,0 0,9 0,0 29,3 0 0,9 5,1 
11 1,8 0,7 0 31,6 0 67,3 0,4 0,6 0,0 29,9 0 0,4 5,3 
28 1,9 0,3 1,2 31,8 0 66,1 0,5 0,3 1,2 30,7 0 0,5 3,6 
57 1,6 0,2 1,5 30,8 0 66,9 0,6 0,2 1,4 29,3 0 0,6 4,7 
91 1,9 0 2,1 28,0 0 69,4 0,6 0 1,9 25,7 0 0,5 8,2 
182 1,7 0 2,7 27,0 0 69,8 0,6 0 2,4 24,7 0 0,5 8,6 
365 1,6 0 2,3 28,6 0 68,7 0,4 0 2,1 26,5 0 0,4 7,2 
730 1,5 0 20,9 18,1 0 60,6 0,5 0 21,9 19,0 0 0,5 -5,0 
730 1,5 0 19,8 16,1 0 63,6 0,5 0 19,8 16,1 0 0,5 -0,1 
730 1,4 0 19,9 17,2 0 62,4 0,5 0 20,3 17,5 0 0,5 -2,0 
1095 1,5 0 21,7 18,2 0 59,5 0,7 0 23,2 19,5 0 0,7 -7,0 
1095 1,5 0 22,5 16,2 0 60,7 0,5 0 23,6 17,0 0 0,6 -4,8 
1460 1,8 0 20,3 15,9 0 63,3 0,5 0 20,4 16,0 0 0,5 -0,6 
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Tabelle C.6: Ergebnisse der Quantifizierung der kristallinen und amorphen Phasenanteile der A1-Proben im 
TZF 60 mit mittel reaktivem MgO mittels RIETVELD- (nur kristalline Phasen) und Spike-Methode
*Proben aus 2.tem Ansatz.
Proben­
alter [d]  
Phasenanteil [m%]
GOF
RIETVELD Spike (=NaCl mit 63,7 m%)
MgO 3-1-8 5-1-8 9-1-4 NaCl CaSO4 MgO 3-1-8 5-1-8 9-1-4 CaSO4 amorph
1* 1,7 7,2 0 13,1 0 69,7 0,1 6,6 0 12 0 0,1 8,6
2 1,9 3,0 2,1 22,1 0 72,4 0,6 2,6 1,8 19,4 0 0,5 11,9 
4* 1,7 1,8 0 28,3 0 70 0,3 1,3 0 25,8 0 0,3 9,0
6* 1,7 0 0 28,1 0 70,7 0,6 0,5 0 25,3 0 0,5 9,9
10 2,0 0,6 2,0 25,2 0 72,3 0,5 0 1,8 22,2 0 0,4 11,9 
13* 1,6 0,4 0 29,8 0 69,4 0,4 0,3 0 27,4 0 0,3 8,2
21* 1,6 0 0 30,5 0 69,1 0,5 0 0 28,1 0 0,4 7,7
28 2,0 0 23,9 8,7 0 67,0 0,5 0 22,7 8,2 0 0,5 4,9 
46* 1,7 0 0 30,4 0 69,2 0,4 0 0 28 0 0,4 8
58 1,8 0 27,1 6,6 0 66,0 0,3 0 26,1 6,3 0 0,3 3,5 
91 1,8 0 26,0 6,4 0 67,2 0,4 0 24,7 6,1 0 0,4 5,1 
182 1,9 0 28,8 1,0 0 69,8 0,4 0 26,3 0,9 0 0,4 8,6 
365 1,9 0 34,3 0,6 0 64,7 0,4 0 33,8 0,6 0 0,4 1,5 
730 1,5 0 35,6 0,5 0 63,6 0,4 0 35,7 0,5 0 0,4 -0,6 
730 1,7 0 33,0 0,8 0 65,7 0,5 0 32,0 0,7 0 0,4 3,1 
730 1,7 0 34,6 0,9 0 63,9 0,6 0 34,5 0,9 0 0,6 0,3 
1095 1,5 0 36,8 0,4 0 62,5 0,5 0 37,5 0,4 0 0,5 -2,0 
1095 1,6 0 33,4 0,6 0 65,6 0,5 0 32,4 0,5 0 0,5 2,9 
1460 1,7 0 37,3 0,0 0 62,3 0,4 0 38,1 0,0 0 0,4 -2,2 
1461 1,9 0 36,7 0,4 0 62,0 0,5 0 37,7 0,4 0 0,5 -2,3 
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Tabelle C.7: Ergebnisse der Quantifizierung der kristallinen und amorphen Phasenanteile der A1-Proben im 
TZF 60 mit weniger reaktivem MgO mittels RIETVELD- (nur kristalline Phasen) und Spike-Methode.
Proben­
alter [d]  
Phasenanteil [m%]
GOF
RIETVELD Spike (=NaCl mit 63,7 m%)
MgO 3-1-8 5-1-8 9-1-4 NaCl CaSO4 MgO 3-1-8 5-1-8 9-1-4 CaSO4 amorph
2 1,9 2,0 3,0 21,9 0 72,7 0,4 1,7 2,6 19,2 0 0,4 12,3 
10 1,9 0 2,9 22,7 0 74,0 0,4 0 2,5 19,5 0 0,4 13,9 
28 2,1 0 36,4 2,6 0 60,6 0,5 0 38,2 2,7 0 0,6 -5,2 
58 1,8 0 32,0 2,0 0 65,6 0,5 0 31,1 1,9 0 0,5 2,8 
91 2,0 0 36,1 0 0 63,2 0,7 0 36,3 0 0 0,7 -0,7 
182 1,5 0 31,3 0 0 68,2 0,5 0 29,3 0 0 0,4 6,6 
365 1,8 0 31,2 0 0 68,3 0,5 0 29,1 0 0 0,5 6,7 
730 1,8 0 37,9 0 0 61,4 0,6 0 39,3 0 0 0,6 -3,7 
730 1,7 0 32,2 0 0 67,4 0,4 0 30,5 0 0 0,4 5,4 
730 1,8 0 32,9 0 0 66,6 0,5 0 31,4 0 0 0,5 4,4 
1095 1,6 0 35,7 0 0 63,4 1,0 0 35,9 0 0 1,0 -0,5 
1095 1,7 0 31,9 0 0 67,4 0,7 0 30,1 0 0 0,7 5,5 
1460 1,7 0 37,1 0 0 62,0 0,9 0 38,1 0 0 0,9 -2,7 
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Tabelle C.8: Ergebnisse der Quantifizierung der kristallinen und amorphen Phasenanteile der A1-Proben im 
TZF 90 mit hoch reaktivem MgO mittels RIETVELD- (nur kristalline Phasen) und Spike-Methode.
Proben­
alter [d]  
Phasenanteil [m%]
GOF
RIETVELD Spike (=NaCl mit 63,7 m%)
MgO 3-1-8 5-1-8 9-1-4 NaCl CaSO4 MgO 3-1-8 5-1-8 9-1-4 CaSO4 amorph
2 1,8 0,8 0 30,7 0 67,9 0,6 0,7 0 28,8 0 0,6 6,2 
3 1,9 0 0 30,7 0 68,7 0,6 0 0 28,5 0 0,5 7,3 
10 1,8 0 0 34,6 0 64,5 0,9 0 0 34,2 0 0,9 1,2 
11 1,8 0 0 31,4 0 68,0 0,6 0 0 29,4 0 0,6 6,3 
17 1,7 0 0 32,7 0 66,5 0,5 0 0 31,3 0 0,5 4,3 
22 1,7 0 0 32,2 0 67,2 0,6 0 0 30,5 0 0,6 5,2 
28 1,9 0 0 30,6 0 68,7 0,6 0 0 28,4 0 0,6 7,3 
64 1,9 0 0 32,2 0 67,2 0,7 0 0 30,5 0 0,6 5,2 
84 1,8 0 2,6 27,9 0 69,0 0,5 0 2,4 25,8 0 0,4 7,7 
182 1,5 0 17,3 17,4 0 64,8 0,6 0 17,0 17,1 0 0,6 1,6 
365 1,7 0 19,5 15,3 0 64,8 0,4 0 19,1 15,0 0 0,4 1,7 
730 1,5 0 19,2 18,9 0 61,2 0,7 0 20,0 19,7 0 0,7 -4,0 
730 1,7 0 18,5 18,2 0 62,8 0,6 0 18,8 18,5 0 0,6 -1,5 
730 1,7 0 17,7 16,8 0 64,8 0,7 0 17,4 16,5 0 0,6 1,7 
730 1,7 0 17,9 18,1 0 63,4 0,7 0 18,0 18,2 0 0,7 -0,6 
1095 1,6 0 18,0 17,6 0 63,8 0,6 0 17,9 17,6 0 0,6 0,2 
1095 1,4 0 20,3 18,8 0 60,3 0,6 0 21,4 19,9 0 0,6 -5,6 
1460 1,7 0 19,0 17,2 0 63,3 0,6 0 19,1 17,3 0 0,6 -0,7 
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Tabelle C.9: Ergebnisse der Quantifizierung der kristallinen und amorphen Phasenanteile der A1-Proben im 
TZF 90  mit  mittel  reaktivem  MgO  mittels  RIETVELD-  (nur  kristalline  Phasen)  und  Spike-Methode     
*Proben aus 2.tem Ansatz.
Proben­
alter [d]  
Phasenanteil [m%]
GOF
RIETVELD Spike (=NaCl mit 63,7 m%)
MgO 3-1-8 5-1-8 9-1-4 NaCl CaSO4 MgO 3-1-8 5-1-8 9-1-4 CaSO4 amorph
2 1,9 0,4 0 30,1 0 69,1 0,5 0,4 0 27,8 0 0,4 7,8 
2* 1,5 0 0 28,9 0 70,6 0,4 0 0 26,1 0 0,4 9,8 
4 2,0 0 0 28,4 0 70,8 0,8 0 0 25,6 0 0,7 10,0 
6* 1,4 0 0 28,5 0 70,4 1,1 0 0 25,8 0 1,0 9,5 
10 1,9 0 0 32,1 0,7 66,6 0,7 0 0 30,7 0,7 0,6 4,3 
16 2,0 0 0 30,1 0,8 68,4 0,7 0 0 28,0 0,8 0,7 6,9 
21 1,8 0 0 28,8 1,0 69,6 0,7 0 0 26,4 0,9 0,6 8,3 
28 2,0 0 0 29,7 0,5 69,2 0,6 0 0 27,3 0,5 0,5 8,0 
28* 1,5 0 0 30,2 0 69,4 0,5 0 0 27,7 0 0,4 8,2 
34* 1,5 0 0 27,1 0 72,4 0,5 0 0 23,9 0 0,4 12,0 
40* 1,6 0 0 26,5 0 72,8 0,7 0 0 23,1 0 0,6 12,5 
44* 1,9 0 0 27,5 0 71,9 0,5 0 0 24,4 0 0,5 11,5 
50* 1,9 0 0 29,7 0 69,5 0,9 0 0 27,2 0 0,8 8,3 
55* 1,8 0 1,7 28,1 0 69,5 0,7 0 1,6 25,8 0 0,7 8,3 
61* 1,9 0 1,9 27,4 0 70,2 0,5 0 1,7 24,9 0 0,5 9,3 
65 1,7 0 18,9 18,4 0 62,3 0,4 0 19,3 18,9 0 0,4 -2,3 
68* 1,6 0 10,4 19,4 0 69,6 0,6 0 9,5 17,7 0 0,5 8,5 
83* 1,8 0 13,7 18,1 0 67,6 0,6 0 12,9 17,1 0 0,5 5,8 
84 1,8 0 21,1 14,3 0 64,2 0,4 0 20,9 14,2 0 0,4 0,7 
167* 1,7 0 18,0 14,1 0 67,5 0,5 0 17,0 13,3 0 0,5 5,6 
182 1,7 0 15,9 13,6 0 69,9 0,6 0 14,4 12,4 0 0,6 8,8 
365 1,6 0 21,2 13,9 0 64,5 0,4 0 20,9 13,8 0 0,4 1,2 
730 1,6 0 22,0 15,1 0 62,5 0,5 0 22,4 15,4 0 0,5 -2,0 
730 1,8 0 20,8 16,0 0 62,5 0,7 0 21,2 16,3 0 0,7 -1,9 
730 1,7 0 21,4 15,1 0 62,7 0,6 0 21,7 15,4 0 0,6 -1,4 
1095 1,6 0 20,3 14,4 0 64,7 0,6 0 20,0 14,2 0 0,6 1,6 
1095 1,4 0 22,3 15,6 0 61,5 0,6 0 23,0 16,2 0 0,6 -3,5 
1460 1,8 0 24,1 13,8 0,0 61,5 0,6 0 25,0 14,2 0 0,6 -3,5 
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Tabelle C.10: Ergebnisse der Quantifizierung der kristallinen und amorphen Phasenanteile der A1-Proben im 
TZF 90 mit weniger reaktivem MgO mittels RIETVELD- (nur kristalline Phasen) und Spike-Methode.
Proben­
alter [d]  
Phasenanteil [m%]
GOF
RIETVELD Spike (=NaCl mit 63,7 m%)
MgO 3-1-8 5-1-8 9-1-4 NaCl CaSO4 MgO 3-1-8 5-1-8 9-1-4 CaSO4 amorph
2 1,7 0 0,0 25,3 0 73,6 1,1 0 0,0 21,9 0 0,9 13,4 
4 1,7 0 0,0 26,0 0 73,1 1,0 0 0,0 22,6 0 0,9 12,8 
10 1,7 0 0,0 26,6 0 72,0 1,4 0 0,0 23,6 0 1,2 11,5 
17 1,8 0 0,0 24,3 0,8 72,2 1,7 0 0,0 21,5 0,7 1,5 12,6 
21 1,8 0 0,0 27,6 0,9 70,4 1,0 0 0,0 25,0 0,8 0,9 9,6 
28 1,8 0 2,2 23,4 0 73,6 0,8 0 1,9 20,2 0 0,7 13,5 
65 2,0 0 31,9 0,8 0 66,5 0,9 0 30,6 0,7 0 0,8 4,2 
85 2,0 0 34,5 0 0 64,5 1,0 0 34,1 0 0 1,0 1,2 
182 1,7 0 31,3 0 0 67,8 0,9 0 29,4 0 0 0,8 6,1 
365 1,8 0 30,3 0 0 68,9 0,8 0 28,0 0 0 0,7 7,6 
730 1,8 0 33,1 0 0 66,1 0,8 0 31,9 0 0 0,8 3,6 
730 1,6 0 34,7 0 0 64,5 0,8 0 34,2 0 0 0,8 1,3 
730 1,7 0 32,7 0 0 66,4 1,0 0 31,4 0 0 0,9 4,0 
1095 1,6 0 30,3 0 0 68,2 1,5 0 28,3 0 0 1,4 6,6 
1095 1,5 0 35,5 0 0 63,6 0,9 0 35,6 0 0 0,9 -0,1 
1460 1,8 0 36,1 0 0 63,1 0,8 0 36,5 0 0 0,8 -1,0 
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Tabelle C.11: Ergebnisse der Quantifizierung der kristallinen und amorphen Phasenanteile der A1-Proben im 
TZF 120 mit hoch reaktivem MgO mittels RIETVELD- (nur kristalline Phasen) und Spike-Methode.
Proben­
alter [d]  
Phasenanteil [m%]
GOF
RIETVELD Spike (=NaCl mit 63,7 m%)
MgO 3-1-8 5-1-8 9-1-4 NaCl CaSO4 MgO 3-1-8 5-1-8 9-1-4 CaSO4 amorph
1 2,0 5,4 0 23,7 0,0 70,6 0,2 4,9 0 21,4 0,0 0,2 9,8
2 2,1 0,1 0 30,4 0,0 69,2 0,3 0,1 0 28,0 0,0 0,3 8,0
4 2,0 0 0 17,8 15,6 66,4 0,2 0 0 17,0 14,9 0,2 4,1
8 2,0 0 0 16,9 15,4 67,3 0,5 0 0 16,0 14,6 0,4 5,3
10 2,0 0 0 16,6 15,5 67,5 0,3 0 0 15,6 14,7 0,3 5,7
16 2,3 0 0 17,4 15,7 66,7 0,3 0 0 16,6 15,0 0,2 4,5
17 2,1 0 0 16,9 13,8 68,9 0,4 0 0 15,6 12,7 0,4 7,6
22 2,1 0 0 17,4 15,2 67,1 0,4 0 0 16,5 14,4 0,3 5,0
29 2,1 0 0 18,1 14,6 66,9 0,4 0 0 17,2 13,9 0,4 4,8
65 2,1 0 0 17,7 16,0 66,0 0,4 0 0 17,1 15,4 0,4 3,4
92 2,0 0 0 16,7 16,0 66,9 0,4 0 0 15,9 15,3 0,4 4,7
182 2,1 0 30,7 0,3 0,4 68,3 0,3 0 28,6 0,3 0,4 0,3 6,7
365 1,8 0 31,4 0,2 0,3 67,8 0,3 0 29,5 0,2 0,3 0,3 6,0
730 1,6 0 32,7 0 0 66,7 0,6 0 31,2 0 0 0,6 4,5
730 1,7 0 32,4 0 0 67,0 0,6 0 30,8 0 0 0,6 4,9
730 1,7 0 33,4 0 0 66,1 0,5 0 32,2 0 0 0,5 3,6
1095 1,6 0 35,6 0 0 63,6 0,7 0 35,7 0 0 0,7 -0,1
1095 1,6 0 32,8 0 0 66,5 0,8 0 31,4 0 0 0,7 4,2
1460 1,8 0 32,6 0 0 66,9 0,5 0 31,1 0 0 0,4 4,8
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Tabelle C.12: Ergebnisse der Quantifizierung der kristallinen und amorphen Phasenanteile der A1-Proben im 
TZF 120 mit mittel reaktivem MgO mittels RIETVELD- (nur kristalline Phasen) und Spike-Methode.
Proben­
alter [d]  
Phasenanteil [m%]
GOF
RIETVELD Spike (=NaCl mit 63,7 m%)
MgO 3-1-8 5-1-8 9-1-4 NaCl CaSO4 MgO 3-1-8 5-1-8 9-1-4 CaSO4 amorph
1 2,5 10,2 0,0 13,6 0,0 70,6 0,1 9,2 0 12,3 0,0 0,1 9,7
2 2,3 0 0,0 27,9 0,0 71,9 0,2 0 0 24,8 0,0 0,1 11,4
4 2,2 0 0,0 16,1 15,5 68,1 0,3 0 0 15,1 14,5 0,3 6,4
10 2,0 0 0,0 14,8 12,1 72,8 0,3 0 0 13,0 10,6 0,3 12,5
16 2,1 0 0,0 13,9 14,0 71,8 0,3 0 0 12,3 12,4 0,3 11,3
21 2,2 0 0,0 14,7 12,9 72,1 0,3 0 0 13,0 11,4 0,3 11,7
28 2,0 0 0,0 14,8 10,7 74,2 0,3 0 0 12,7 9,2 0,2 14,2
64 2,1 0 0,0 15,2 13,4 70,9 0,5 0 0 13,6 12,1 0,4 10,2
91 2,5 0 34,6 0,0 0,3 64,8 0,3 0 34,0 0 0,3 0,3 1,7
182 2,1 0 32,7 0,0 0,0 67,0 0,2 0 31,1 0 0 0,2 5,0
365 2,1 0 29,7 0,0 0,0 70,0 0,3 0 27,1 0 0 0,2 9,0
730 1,8 0 37,7 0,0 0,0 61,7 0,6 0 39,0 0 0 0,6 -3,2
730 2,0 0 33,9 0,0 0,0 65,5 0,7 0 33,0 0 0 0,6 2,7
730 1,9 0 34,4 0,0 0,0 64,9 0,7 0 33,8 0 0 0,7 1,8
1095 1,6 0 33,2 0,0 0,0 66,2 0,6 0 31,9 0 0 0,6 3,8
1095 1,7 0 32,3 0,0 0,0 67,2 0,5 0 30,6 0 0 0,5 5,2
1460 1,8 0 38,3 0,0 0,0 61,1 0,6 0 40,0 0 0 0,6 -4,3
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Tabelle C.13: Ergebnisse der Quantifizierung der kristallinen und amorphen Phasenanteile der A1-Proben im 
TZF 120 mit weniger reaktivem MgO mittels RIETVELD- (nur kristalline Phasen) und Spike-Methode.
Proben­
alter [d]  
Phasenanteil [m%]
GOF
RIETVELD Spike (=NaCl mit 63,7 m%)
MgO 3-1-8 5-1-8 9-1-4 NaCl CaSO4 MgO 3-1-8 5-1-8 9-1-4 CaSO4 amorph
1 2,0 0 0,0 20,5 0,0 70,8 0,7 0 0 18,5 0 0,6 13,7
2 2,0 0 0,0 27,8 0,0 71,5 0,7 0 0 24,8 0 0,6 10,9
4 2,1 0 0,0 18,3 11,3 66,6 0,9 0 0 17,5 10,8 0,8 4,3
7 1,8 0 0,0 13,0 9,7 77,0 1,0 0 0 10,7 8,0 0,8 16,7
10 1,7 0 0,0 15,2 10,4 73,7 0,7 0 0 13,1 9,0 0,6 13,5
16 1,9 0 0,0 15,5 9,6 73,9 1,0 0 0 13,4 8,3 0,8 13,8
21 1,6 0 0,0 14,9 11,4 72,2 1,5 0 0 13,1 10,1 1,3 11,8
28 1,8 0 0,0 14,1 11,8 73,4 0,7 0 0 12,2 10,3 0,6 13,2
64 1,7 0 0,0 14,3 13,1 71,8 0,9 0 0 12,6 11,6 0,8 11,3
91 2,0 0 35,6 0 0 63,7 0,8 0 35,6 0 0 0,8 -0,1
182 1,8 0 31,4 0 0 67,9 0,7 0 29,5 0 0 0,7 6,2
365 1,9 0 32,9 0 0 66,3 0,8 0 31,6 0 0 0,8 3,9
730 2,0 0 36,1 0 0 62,9 1,0 0 36,6 0 0 1,0 -1,2
730 1,7 0 33,0 0 0 66,1 0,8 0 31,8 0 0 0,8 3,7
730 1,8 0 34,3 0 0 64,6 1,2 0 33,8 0 0 1,1 1,4
1095 1,6 0 29,7 0 0 69,3 1,0 0 27,3 0 0 0,9 8,1
1095 1,5 0 28,9 0 0 70,3 0,8 0 26,2 0 0 0,8 9,4
1460 1,8 0 29,1 0 0 69,8 1,1 0 26,5 0,0 0 1,0 8,8
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Tabelle C.14: Ergebnisse der Quantifizierung der Phasenanteile der D4-Proben mit bzw. ohne Zuschlag (oZ) 








Si bzw. SiO2 5-1-8 MgO 5-1-8 MgO
23 2,9 67,6 32,4 67,6 32,4
112 3,1 65 35 65 35
180 2,9 70,2 29,8 70,2 29,8
180 2,9 66,8 33,2 66,8 33,2
184 3,3 66,4 33,6 66,4 33,6
184 3,2 10 29 49,4 21 70,1 29,9
581 3,5 50 83,6 11 5,4 67,1 32,9
6 (oZ) 2,2 68,7 31,3 68,7 31,3
10 (oZ) 2,1 50 49,2 35,7 15,13 70,3 29,8
13 (oZ) 2,3 10 11,5 63,1 25,86 71,3 29,2
15 (oZ) 2,6 30 31,8 48,6 19,6 71,3 28,7
C.3 Phasenbestandsentwicklung
Abbildung C.15: Phasenbestandsentwicklung der C3-Rezeptur im TZF 80 Block bis 1000 d nach dem Anmi­
schen (37,4 m% SiO2 als Zuschlag nicht mit dargestellt); Felder händisch ergänzt.
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Abbildung C.16: Phasenbestandsentwicklung der C3-Rezeptur im TZF 90 Block bis 600 d nach dem Anmi­
schen (37,4 m% SiO2 als Zuschlag nicht mit dargestellt); Felder händisch ergänzt.
Abbildung C.17: Phasenbestandsentwicklung der C3-Rezeptur im TZF 60 bis 700 d nach dem Anmischen 
(37,4 m% SiO2 als Zuschlag nicht mit dargestellt); Felder händisch ergänzt.
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Abbildung C.18: Phasenbestandsentwicklung der C3-Rezeptur im TZF 90 bis 900 d nach dem Anmischen 
(37,4 m% SiO2 als Zuschlag nicht mit dargestellt); Felder händisch ergänzt.
Abbildung C.19: Phasenbestandsentwicklung der D4-Rezeptur im TZF 40-30 Block bis 600 d nach dem Anmi­
schen (Sand / Kies-Zuschlag bei Quantifizierung nicht mit berücksichtigt), Felder händisch ergänzt.
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Abbildung C.20: Phasenbestands- und Druckentwicklungen der A1-Rezeptur im oben: TZF 60, mitte: TZF 90, 




Abbildung C.21: Phasenbestandsentwicklung der A1-Rezeptur für drei MgO-Reaktivitäten im TZF 60 bis 
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